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1 Einleitung
Wasser ist fu¨r das Leben, wie wir es kennen, essentiell, da sich die meisten biologi-
schen Prozesse in wa¨ssriger Umgebung abspielen. Es ist daher nicht verwunderlich,
dass die Eigenschaften dieses Lo¨sungsmittels (z. B. [32]) auf makroskopischer und
mikroskopischer Ebene ein beliebtes Forschungsgebiet darstellen.
Nicht nur die Eigenschaften von Wasser selber sind fu¨r das Versta¨ndnis der
in diesem Medium ablaufenden Prozesse wichtig, sondern auch und gerade die
Wechselwirkungen des Mediums mit den darin gelo¨sten Bestandteilen. Die Un-
tersuchung der Auswirkungen durch Mischung und Lo¨sung liefert weitergehende
Erkenntnisse u¨ber die Eigenschaften von Wasser.
Dazu soll diese Arbeit beitragen, indem hier der Einfluss organischer Lo¨sungs-
mittel auf die Struktur des Wassers bzw. der Einfluss des Wassers auf die Struktur
des anderen Lo¨sungsmittels mit Hilfe der Methode der Molekulardynamiksimula-
tion unter Standardbedingungen untersucht wird.
Formamid-Wasser-Mischungen stellen im Hinblick auf die Solvatation von Pep-
tiden bzw. Proteinen in Wasser ein Modellsystem dar, da Formamid eine Pep-
tidbindung mit den einfachsten Substituenten, na¨mlich Wasserstoffen, darstellt.
Außerdem zeigt diese Mischung in Experimenten ein nahezu ideales Verhalten.
1,4-Dioxan stellt einen Ringether dar, der in der Industrie in der Mischung mit
Wasser ein beliebtes Lo¨sungsmittel darstellt. Die Dielektrizita¨tskonstante betra¨gt
nur 2,21. Die Mischungen mit Wasser bieten daher eine Mo¨glichkeit Medien mit
variabler Polarita¨t herzustellen. Daher wird versucht, die Dielektrizita¨tskonstante
der Mischungen zu berechnen.
Beiden Lo¨sungsmitteln gemeinsam ist die Mo¨glichkeit der Ausbildung von Was-
serstoffbru¨ckenbindungen. Formamid bildet sie bereits mit sich selbst, wa¨hrend 1,4-
Dioxan als Ether nur als Akzeptor dienen kann. Wasserstoffbru¨cken sind bezu¨glich
der Struktur immer ein dominierendes Element, daher ist die Untersuchung der-
selbigen ein zentraler Bestandteil dieser Arbeit.
Formamid ist in flu¨ssiger Phase ein starres Moleku¨l, zumindest deuten theo-
retische und experimentelle Arbeiten daraufhin. Dagegen vera¨ndert der Ring des
1,4-Dioxan sta¨ndig seine Konformation. Da hier nur starre Modelle eingesetzt wer-
den, bra¨chte der Vergleich mit experimentellen Daten eventuell Aufschluss u¨ber
die Relevanz der verschiedenen Ringkonformationen auf die Struktur.
Ein ausfu¨hrlicher U¨berblick u¨ber die Eigenschaften der beiden Systeme und
bereits vero¨ffentlichter experimenteller und theoretischer Arbeiten findet sich in
den jeweiligen Abschnitten.
Das na¨chste Kapitel wird die verwendeten Methoden nur kurz darstellen, da es
sich meist um Standardmethoden handelt, die in anderen Medien bereits in aller
Ausfu¨hrlichkeit dargelegt worden sind.
1
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Fu¨r die Behandlung kondensierter Vielteilchensysteme stehen mehrere Metho-
den zur Verfu¨gung. Aus der Integralgleichungsmethode Site-Site-Ornstein-Zernike-
Gleichung (SSOZ) ergeben sich nur Site-Site-Paarverteilungsfunktionen, mit deren
Hilfe sich keine Orientierungen, wie sie fu¨r Wasserstoffbru¨ckenbindungen notwenig
sind, berechnen lassen. Die Molekulare Ornstein-Zernike-Gleichung (MOZ) wa¨re
dazu zwar in der Lage, allerdings bestehen fu¨r die Behandlung von Mischungen
noch ungelo¨ste technische Probleme.
Bei Car-Parrinello-Simulationen werden die Wechselwirkungen zwischen den
Moleku¨len in kondensierter Phase derzeit zwar am detailliertesten beru¨cksichtigt.
Das hat aber zur Folge, dass die Systeme noch vergleichsweise klein (um 64 bis 128
Moleku¨le) sein mu¨ssen, um sie auf den aktuellen Rechnern in absehbarer Zeit si-
mulieren zu ko¨nnen. Damit ist aber die statistische Basis fu¨r die hier notwendigen
nachfolgenden Berechnungen, wie z. B. die Wasserstoffbru¨ckenbindungsstatistik,
zu klein.
Molekularmechanikmethoden finden nur ein Energieminimum eines Vielteilchen-
systems und bieten daher ebenfalls keine statistisch befriedigende Basis.
Gegen Monte Carlo-Simulationen (MC) spricht die mangelnde Verfu¨gbarkeit
entsprechender Programme fu¨r das vorliegende Problem. MC wird eher auf ande-
ren Gebieten eingesetzt, wie z. B. in den Umweltwissenschaften, in der Plasma-
bzw. Hochenergiephysik oder fu¨r Wirtschaftsmodelle.
Molekulardynamiksimulationen (MD) sind in dem behandelten Bereich die vor-
herrschende Methode. Das liegt vermutlich daran, dass sie im Gegensatz zu MC-
Simulationen dynamische Eigenschaften, wie Diffusionskoeffizienten oder Visko-
sita¨ten, beschreiben ko¨nnen. Deswegen gibt es eine Reihe hoch entwickelter Pro-
gramme. dl poly[1] ist fu¨r akademische Nutzer kostenlos erha¨ltlich und ist im
Unterschied zu vielen anderen Programmen (die speziell fu¨r Biomoleku¨le ausge-
legt sind, wie z. B. gromacs[16]) vom Konzept her vielseitig einsetzbar. Die in der
Gruppe bereits vorhandene Erfahrung und die große Verbreitung sprechen fu¨r den
Einsatz dieser Software.
Soweit keine anderen Quellen angegeben sind, lehnt sich die folgende Darstellung
der Methoden an die zwei Standardwerke von Allen und Tildesley[7] und von
Frenkel und Smit[36] an.
2.1 Das Modell
Die Moleku¨le werden in dieser Arbeit durch starre Modelle repra¨sentiert, zwischen
deren Wechselwirkungszentren (Interaction Sites) ein Potential herrscht (Interac-
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×O
α β
×1
×2
×
cα
×1
×2
×cβ
rα2,β1
r21 bzw.
Rαβlα2
lβ1
Rα
Rβ
rα1
Abbildung 2.1: Bezeichnungen der verwendeten Vektoren am Beispiel zweier hete-
ronuclearer diatomiger Moleku¨le. R steht fu¨r die Ortsvektoren der
Schwerpunkte c der Moleku¨le und r fu¨r die Ortsvektoren der Sites
jeweils vom Ursprung O aus. l ist der Abstandsvektor eines Sites
zum Schwerpunkt des entsprechenden Moleku¨ls. Um die U¨bersichtlich-
keit zu wahren, wurden nicht alle Vektoren der Sites eingezeichnet.
Der Abstandsvektor rα2,β1 wird hier bezu¨glich der reinen Site-Site-
Paarwechselwirkung nur noch als r21 bezeichnet (s. Gl. 2.1).
tion Site Model). Ein Site kann ein Atom oder eine Gruppe sein, wie z. B. beim
1,4-Dioxan, bei dem eine CH2-Gruppe ein Site ist (siehe Kapitel 4). Starr bedeu-
tet, dass der Abstand zwischen den Sites innerhalb eines Moleku¨ls konstant sein
muss oder, anders ausgedru¨ckt, dass der Abstandsvektor lαi des Sites i im Moleku¨l
α vom Moleku¨lschwerpunkt Rα konstant sein muss (Abbildung 2.1).
Das Potential U zwischen zwei Sites i und j verschiedener Moleku¨le setzt sich
aus dem Lennard-Jones- und dem Coulombpotential zusammen. Mehr-Teilchen-
Wechselwirkungen, wie Polarisierbarkeit, erho¨hen die Rechenzeit deutlich und wer-
den nur durch eine entsprechende Anpassung der Paarpotentialparameter beru¨ck-
sichtigt.
Uij(rij) = 4ǫij
[(
σij
rij
)12
−
(
σij
rij
)6]
+
qiqj
4πε0
· 1
rij
. (2.1)
rij ist der Abstand der beiden Sites (s. Abbildung 2.1) und q die Partialladung
des entsprechenden Sites. ǫij und σij sind die Lennard-Jones-Parameter, die sich
aus den Siteparameter u¨ber die Lorentz-Berthelot-Regeln ergeben:
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ǫij =
√
ǫiǫj und σij =
σi + σj
2
. (2.2)
Mit dem Coulombpotential werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-
schen geladenen Regionen der Moleku¨le, die durch die Punktpartialladungen q
eines Sites dargestellt werden, beschrieben. Das Lennard-Jones-Potential entha¨lt
einen abstoßenden Term (r−12) und einen anziehenden (r−6). Letzterer resultiert
aus den Dispersionswechselwirkungen (s. a. [135]). Ersterer aus der Abstoßung der
Elektronenhu¨llen. Es muss einem jedoch bewusst sein, dass das hier verwendete
Potential die Wechselwirkungen stark vereinfacht, da sonst die Beschreibung ei-
nes Vielteilchensystems nicht mo¨glich wa¨re (siehe auch die obige Bemerkung zu
den Car-Parrinello-Simulationen, die mit deutlich weniger Teilchen auskommen
mu¨ssen). Sowohl die Lorentz-Berthelot-Regeln als auch die Wahl des abstoßenden
Terms mit r−12 erfolgten aus rein praktischen Gru¨nden. Ohne die Regeln mu¨ssten
die Potentialparameter fu¨r jede Wechselwirkung einzeln bestimmt werden. Fu¨r den
Exponent des abstoßenden Terms wurde das Quadrat des anziehenden r−6-Terms
gewa¨hlt, da dies die Berechnung des Potentials beschleunigt.
Damit gilt fu¨r die potenzielle Energie zwischen zwei Moleku¨len α und β mit der
Siteanzahl Nα und Nβ (s. a. Abbildung 2.1):
U(α, β) =
Nα∑
i
Nβ∑
j
Uαi,βj(rαi,βj) =
=
Nα∑
i
Nβ∑
j
{
4ǫαi,βj
[(
σαi,βj
rαi,βj
)12
−
(
σαi,βj
rαi,βj
)6]
+
qαiqβj
4πε0
· 1
rαi,βj
}
. (2.3)
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Im Prinzip wird in der Molekulardynamiksimulation das System mit klassischer
Mechanik beschrieben. Die Moleku¨le werden durch obiges Modell repra¨sentiert
und befinden sich fu¨r das hier verwendete NV E-Ensemble in einem wu¨rfelfo¨rmi-
gen Raum (die sogenannte Box), deren Gro¨ße sich aus der experimentellen Dichte
und der gewa¨hlten Anzahl der Moleku¨le ergibt. Die Teilchen bewegen sich durch die
Box, wobei sie aufeinander Kra¨fte aufgrund des beschriebenen Potentials ausu¨ben
und daher ihre Geschwindigkeit vera¨ndern. Diese Bewegung wird durch die New-
ton’schen Bewegungsgleichungen beschrieben.
Fi = mir¨i (2.4)
mit mi der Masse und ri der Position des Teilchens i. Die zwei Punkte sollen
die zweifachen Ableitung nach der Zeit symbolisieren und fett gesetzte Symbole
stehen fu¨r Vektoren. Fu¨r Fi gilt:
Fi = −∇Ui (2.5)
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Das Ergebnis einer solchen Simulation ist eine Trajektorie, die die Positionen
und Geschwindigkeiten aller Teilchen zu bestimmten Zeitpunkten beinhaltet.
2.2.1 Der Verlet-Algorithmus
Zur Lo¨sung dieser Gleichungen gibt es verschiedene Methoden. Einer der einfach-
sten und meist benutzten ist der Verlet-Algorithmus (Originalarbeit von 1968
[144]).
Als erstes wird die Koordinate fu¨r ein Teilchen um die Zeit t Taylor entwickelt
ri(t+∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+
Fi(t)
2m
∆t2 +
∆t3
3!
...
r i +O(∆t4) (2.6)
und
ri(t−∆t) = ri(t)− vi(t)∆t+ Fi(t)
2m
∆t2 − ∆t
3
3!
...
r i +O(∆t4). (2.7)
mit vi dem Geschwindigkeitsvektor und ∆t dem Zeitschritt der Simulation. Ad-
diert man diese beiden Gleichungen, erha¨lt man
ri(t+∆t) + ri(t−∆t) = 2ri(t) + Fi(t)
m
∆t2 +O(∆t4) (2.8)
beziehungsweise
ri(t+∆t) ≈ 2ri(t)− ri(t−∆t) + Fi(t)
m
∆t2. (2.9)
Der Wert fu¨r die neue Position besitzt einen Fehler in der Gro¨ßenordnung von
∆t4. Die Geschwindigkeit wird dabei nicht fu¨r die Bestimmung der neuen Posi-
tion verwendet. Es ist allerdings mo¨glich aus den obigen Gleichungen auch die
Geschwindigkeit zu ermitteln:
ri(t+∆t)− ri(t−∆t) = 2vi(t)∆t+O(∆t3) (2.10)
beziehungsweise
vi(t) =
ri(t+∆t)− ri(t−∆t)
2∆t
. (2.11)
2.2.2 Der SHAKE-Algorithmus
In einem Moleku¨l ko¨nnen sich die Atome nicht unabha¨ngig voneinander bewegen.
Die hier verwendeten Modelle betrachten, wie schon erwa¨hnt, die Bindungen sogar
als starr. Es gibt also keine Moleku¨lschwingungen. Diese Einschra¨nkungen mu¨ssen
noch im Verlet-Algorithmus beru¨cksichtigt werden. Man spricht dann von
”
con-
straint dynamics“, also einer beschra¨nkten Dynamik. In dieser Arbeit wurde dafu¨r
der SHAKE-Algorithmus verwendet[120].
Dadurch dass sich ein Atom bezu¨glich eines anderen Atoms in dem selben Mo-
leku¨l nicht frei bewegen kann, ergibt sich eine Beschra¨nkungskraft G (
”
constraint
force“). Aus Gleichung (2.4) wird
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mir¨i = Fi +
n∑
α=1
Giα, (2.12)
wobei Giα die Beschra¨nkungskraft G auf das Teilchen i durch die Beschra¨nkung
α ist. Wie sich diese Kraft zusammensetzt, ist abha¨ngig von den verwendeten
Beschra¨nkungen.
Bei einem starren Moleku¨l ko¨nnen sich die Bindungsla¨ngen und -winkel nicht
a¨ndern. Fu¨r die Bindungsla¨nge rij zwischen zwei Atomen i und j ergibt sich dann
eine Funktion σα, die 0 wird, wenn die beiden Atome nur einen bestimmten Ab-
stand dij einnehmen du¨rfen. Also gilt
σα = r
2
ij − d2ij = 0 (2.13)
und fu¨r die Kraft
Giα = −λα∇riσα. (2.14)
Dabei bezeichnet λα einen zu bestimmenden Langrange-Faktor fu¨r jede Beschra¨n-
kung. Bei einem Wassermoleku¨l wa¨re das nicht nur der OH-Bindungsabstand, son-
dern auch der Winkel zwischen den beiden OH-Bindungen, der dadurch beru¨ck-
sichtigt werden kann, dass der Abstand der H-Atome konstant bleiben muss.
Es ergibt sich somit mit n Beschra¨nkungen
r
c
i (t+∆t) = r
u
i (t+∆t)−
∆t2
mi
n∑
α=1
λα∇riσα(t) (2.15)
wobei c fu¨r
”
constrained“ steht und u fu¨r
”
unconstrained“. Um nun die Be-
schra¨nkungen σα(t + ∆t) des na¨chsten Zeitschritts zu erfu¨llen, mu¨ssen die La-
grangemultiplikatoren bestimmt werden. Es gilt:
σα(t+∆t) = r
2
ij(t+∆t)− d2ij =
∣∣rci (t+∆t)− rcj(t+∆t)∣∣2 − d2ij = 0. (2.16)
Damit ergeben sich n nicht-lineare Gleichungen fu¨r die Lagrangemultiplikatoren:
σα(t+∆t) =
∣∣∣∣∣rui (t+∆t)− ruj (t+∆t)−
−∆t2
n∑
β=1
λβ
[
1
mi
∇riσβ(t)−
1
mj
∇rjσβ(t)
] ∣∣∣∣∣
2
− d2ij = 0, (2.17)
die z. B. mit dem Newton’schen Na¨herungsverfahren bzw. Newton-Raphson’sche
Methode (z. B. [134]) iterativ gelo¨st werden ko¨nnen. Im SHAKE-Algorithmus wird
nicht das gesamte Gleichungssystem auf einmal gelo¨st, sondern fu¨r jede Beschra¨n-
kung α einzeln. Damit skaliert die Methode wie O(n). Der Fehler ist in der gleichen
Gro¨ßenordnung wie der des Verlet-Algorithmus.
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2.2.3 Die Ewald-Summe
Wie oben geschrieben, wird nur eine beschra¨nkte Anzahl vonMoleku¨len, hier in der
Gro¨ßenordnung von 1000, simuliert, da bei mehr Teilchen die Rechnungen nicht
mehr durchfu¨hrbar sind1. Das Problem ist aber, dass die Coulombwechselwirkun-
gen (siehe Gl. 2.1) weiter reichen als die Box von diesen 1000 Moleku¨len groß ist.
Außerdem ist das Ziel die Behandlung eines unendlich ausgedehnten Systems, d. h.
ohne den Einfluss von Grenzfla¨cheneffekten, wie an einer Glasoberfla¨che oder einer
Grenzfla¨che zur Gasphase. Daher fu¨hrt man periodische Randbedingungen ein, die
die Box als einen Teil eines periodisch unendlich fortgesetzten Systems betrachtet.
Das bedeutet, dass ein Teilchen mit dem periodisch fortgesetztem Abbild seiner
selbst und der anderen Teilchen wechselwirkt. Also gilt fu¨r das Gesamtwechselwir-
kungspotential:
Utot = 1
2
∑′
n

 N∑
i,j
Uij(rij + nL)

 , (2.18)
wobei L die Boxla¨nge, n ein Vektor aus drei ganzen Zahlen und N die Anzahl der
Teilchen ist. rij ist der Vektor zwischen zwei Sites. Der Apostroph an der ersten
Summe bedeutet, dass fu¨r n = 0 der Term fu¨r i = j ausgelassen wird, denn das
wu¨rde bedeuten, dass das Teilchen i mit sich selbst wechselwirkt.
Das Wechselwirkungspotential setzt sich aus einem Lennard-Jones- und einem
Coulomb-Term zusammen (s. Gl. 2.1). Ersteres fa¨llt so schnell ab, dass es an der
halben Boxla¨nge abgeschnitten werden kann. Da die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen aber bei den hier verwendeten Boxgro¨ßen u¨ber die Box hinaus reichen,
mu¨ssen die Beitra¨ge der periodischen Abbilder beru¨cksichtigt werden. Von Utot
bleibt dann
UCoul = 1
2
∑′
n

 N∑
i,j
qiqj
|rij + nL|

 . (2.19)
Diese Summe konvergiert jedoch nur bedingt. Daher behilft man sich eines Tricks.
Die Punktladungen auf den Sites werden durch Ladungsverteilungen Gauß’scher
Gestalt und entgegengesetztem Vorzeichen abgeschirmt. Das bewirkt eine Verku¨r-
zung der Reichweite des Potentials, so dass es wie das Lennard-Jones-Potential an
der Boxkante abgeschnitten werden kann (→ U1). Um aber die Energie zu erhal-
ten, mu¨ssen die hinzugefu¨gten Ladungsverteilungen wieder abgezogen werden. Das
Potential dieser periodischen Summe von Gaußverteilungen wird im Fourierraum
berechnet, so dass sich dafu¨r eine schnell konvergierende Folge ergibt (→ U2).
Der Term fu¨r k = 0 kann unter der Bedingung vernachla¨ssigt werden, dass sich
das System in einem leitenden Medium, also mit einer unendlich großen Dielek-
trizita¨tskonstante, befindet. Davon abgesehen ist dieser Term auch nicht definiert.
Außerdem entha¨lt diese Folge einen unphysikalischen Selbstwechselwirkungsterm,
der aus numerischen Gru¨nden erst am Schluss abgezogen wird (→ U3). Es ergibt
1Beru¨cksichtigt man den technischen Fortschritt, wird sich dies schnell a¨ndern.
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sich also mit der elektrischen Ladungsverteilung mit dem Parameter α
ρel(r) = −qi
(
α√
π
)3
exp[−α2r2] (2.20)
die Energie
UCoul = U1 + U2 + U3
=
1
2
N∑
i6=j
qiqj
rij
erfc(αrij)
+
1
2V
N∑
i,j
∑
k 6=0
qiqj
4π
k2
exp[−ikri] exp
[
− k
2
4α2
]
exp[ikrj ]
+
α√
π
N∑
i
q2i (2.21)
mit der komplementa¨ren Fehlerfunktion
erfc(x) = 1− erf(x) = 1− 2√
π
x∫
0
e−x
2
dx. (2.22)
Wie fu¨r das Lennard-Jones-Potential wa¨hlt man fu¨r U1 eine Obergrenze fu¨r den
Abstand rc (wobei das c fu¨r cutoff steht), normalerweise die halbe Boxla¨nge. Fu¨r
U2 ist auch eine Obergrenze mit kmax =
(
nc
nc
nc
)
festzulegen. nc bezeichnet die maxi-
male Anzahl der beru¨cksichtigten periodischen Abbilder in einer Richtung. Außer-
dem muss das α der Ladungsverteilung bestimmt werden. In dl poly kann man
die gewu¨nschte Genauigkeit vorgeben, welche die fu¨r das rc passenden Parameter
nc und α bestimmen.
Die geschilderte Methode geht auf einen Aufsatz von Ewald[29] zuru¨ck. In den
oben genannten allgemeinen Werken zu den Simulationsmethoden wird noch aus-
fu¨hrlicher darauf eingegangen. Eine tiefergehende mathematische Behandlung fin-
det sich in den drei Aufsa¨tzen von de Leeuw, Perram und Smith[75, 76, 77].
2.3 Die Auswertung der Trajektorie
2.3.1 Radiale Paarverteilungsfunktion
In einem homogenen isotropen System, wie die hier vorliegenden, gibt diese Funk-
tion die Wahrscheinlichkeit an, ein Paar Atome oder Sites in einem bestimmten
Abstand r im Vergleich zu der Wahrscheinlichkeit zu finden, die man fu¨r ein voll-
kommen zufa¨llig verteiltes System erwartet. Wenn die betrachteten Zentren wei-
ter voneinander entfernt sind als die Reichweite der Wechselwirkungen betra¨gt, so
na¨hert sich die radiale Paarverteilungsfunktion dem Wert 1 an.
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Fu¨r die Verteilungsdichte von n Teilchen eines N -Teilchensystems im kanoni-
schen Ensemble gilt[47]
ρ
(n)
N (r
n) =
N !
(N − n)!
1
Zn
∫
exp(−βUN)dr(N−n) (2.23)
mit dem Zustandsintegral
ZN =
∫
exp(−βUN )drN (2.24)
und der Wechselwirkungsenergie aller Teilchen untereinander UN = U(r1, . . . , rN ).
Außerdem gilt β = 1/kBT .
Gleichung 2.23 entspricht einem Ensemblemittel. Die Molekulardynamiksimu-
lation jedoch beschreibt den zeitlichen Verlauf des Systems. Aufgrund der Ergo-
dizita¨t der hier untersuchten Systeme entspricht aber das zeitliche Mittel dem
Ensemblemittel[36].
Der Ausdruck ρ
(n)
N (r
n) drn steht fu¨r die Wahrscheinlichkeit n Teilchen des Sys-
tems im Volumenelement drn zu finden. Daraus ergeben sich die n-Teilchen-Ver-
teilungsfunktionen, die fu¨r 1 ≤ n ≤ N letztlich eine vollsta¨ndige Beschreibung der
Struktur des Flu¨ssigkeit enthalten:
g
(n)
N (r
n) =
ρ
(n)
N (r
n)∏n
i=1 ρ
(1)
N (ri)
. (2.25)
Im Falle eines homogenen Systems vereinfacht sich der Ausdruck auf
ρng
(n)
N (r
n) = ρ
(n)
N (r
n) . (2.26)
ρ steht hier fu¨r die Ein-Teilchendichte ρ
(1)
N = N/V .
Die Paarverteilungsfunktion g
(2)
N (r1, r2) ist in einem isotropen System nur noch
vom Abstand der beiden Teilchen r12 = |r2 − r1| abha¨ngig. Sie wird daher radiale
Paarverteilungsfunktion genannt und allgemein mit gij(r) bezeichnet.
Fu¨r Moleku¨le definiert man die Paarverteilungsfunktion in Abha¨ngigkeit des Ab-
standes ihrer Schwerpunkte (siehe Abbildung 2.1) und ihrer Orientierung, welche
mit Hilfe der Eulerwinkel beschrieben wird[44]:
g(α, β) = f(Rαβ,Ωα,Ωβ). (2.27)
Daraus la¨sst sich die radiale Site-Site-Paarverteilungsfunktion berechnen, indem
man u¨ber die Eulerwinkel integriert[47]:
gij(rij) =
1
Ω2
∫∫∫
g(α, β)× δ [Rαβ + lβj − lαi − rij ] dRαβdΩαdΩβ. (2.28)
Mit dem Betrag des Abstandsvektors ergibt sich dann im homogenen isotropen
System gij(r) = gij(|rij |).
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Im Programm wird fu¨r die Berechnung der radialen Paarverteilungsfunktionen
ein Histogramm mit Schrittweite ∆r angefertigt:
gij
(
r +
1
2
∆r
)
=
V
Nj
· 〈∆Nj(r +∆r)〉
4
3
π
[
(r +∆r)
3 − r3
] (2.29)
mit V dem Gesamtvolumen, in dem sich die Nj Teilchen befinden. 〈∆Nj(r+∆r)〉
bedeutet die mittlere Anzahl der Teilchen j, fu¨r deren Abstand r′ gilt: r ≤ r′ <
r +∆r.
Die Paarverteilungsfunktion weist im Allgemeinen mehrere Peaks auf. Diese
entsprechen einer erho¨hten Wahrscheinlichkeit ein Teilchen in diesem Abstand zu
finden. Umgekehrt ist ein Minimum ein Hinweis darauf, dass sich dort weniger Teil-
chen als erwartet befinden. Bis zum ersten Minimum spricht man von der ersten
Solvathu¨lle. Dieser Abstand bestimmt auch die maximale La¨nge der Wasserstoff-
bru¨ckenbindung (siehe Ergebnisse). Es ist zu beachten, dass nicht jedes Maximum
auch eine eigene Solvathu¨lle bedeutet, was am Beispiel der ersten Solvathu¨lle des
Wasser in Abbildung 2.2 verdeutlicht werden soll.
O
H
H
H
O
H
1. Maximum
2. Maximum
Abbildung 2.2: Betrachtet man die radiale Site-Site-Paarverteilungsfunktion vom O-
Site des Wassers zum H-Site des Wassers, dann erkennt man zwei Ma-
xima, die aber vom gleichen Wassermoleku¨l stammen. In dieser Zeich-
nung ist eine mo¨gliche ra¨umliche Anordnung gezeigt. Das erste Maxi-
mum liegt bei einem Abstand von ungefa¨hr 1, 8 A˚ (innerer Kreis). Das
zweite ist um die Distanz zwischen den beiden Wasserstoffatomen in
einem Wassermoleku¨l verschoben (1, 46 A˚, a¨ußerer Kreis). Die zweite
Spitze in der Paarverteilungskurve deutet also nicht auf eine zweite
Solvatationshu¨lle hin.
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Durch die Gleichung
nij(r) = 4πρj
r∫
0
gij(r
′)r′2dr′ (2.30)
wird die laufende Koordinationszahl definiert. nij dru¨ckt die Anzahl der Teilchen
j um das Teilchen i innerhalb des Abstandes r aus. Wenn r der Abstand des
ersten Minimums ist, dann entspricht nij der Anzahl der Teilchen in der ersten
Solvathu¨lle.
2.3.2 Der Streuquerschnitt
Aus den Paarverteilungsfunktionen der Atomsites la¨sst sich der intermolekulare
Anteil des Streuquerschnitts eines Neutronenstreuexperimentes (z. B. [48]) be-
rechnen. Es gilt (nach [47]):
dσinter
dΩ
= ρ
∑
i
∑
j
bibj
∫
[gij(r) − 1] exp(−ik · r)dr (2.31)
mit den Streula¨ngen der Atomsites bi und bj , die aus Experimenten ermittelt
werden (U¨bersicht gibt [129]). ρ ist die molekulare Dichte un k der Wellenvektor.
Rechts steht somit die Fouriertransformierte der Paarkorrelationsfunktion h(r) =
g(r)− 1.
Der Streuquerschnitt ist eine experimentelle Gro¨ße. Dessen Pendant ist der
Strukturfaktor S(k) in der statistischen Mechanik. Allgemein ist er als Ensemble-
mittel der Ein-Teilchen-Dichten ρ
(1)
N = ρ (Gl. 2.25) im Fourierraum definiert[47]:
S(k) =
〈
1
N
ρ(k)ρ(−k)
〉
. (2.32)
Dabei sollen die Klammern 〈. . .〉 die Mittelung darstellen und N steht wieder
fu¨r Zahl der Teilchen im System. Das Produkt der Dichten la¨sst sich mit der
Paarverteilungsfunktion im Fourierraum ausdru¨cken (vgl. Definition der Paarver-
teilungsfunktion). In einem isotropen System (|k| = k) lassen sich dann partielle
Strukturfaktoren aus den radialen Site-Site-Paarverteilungsfunktionen berechnen:
Sij(k) = 1 + ρ
∫
[gij(r) − 1] exp(−ik · r)dr = 1 + ρhˆij(k). (2.33)
hˆ(k) ist die Fouriertransformierte der Paarkorrelationsfunktion.
Der Strukturfaktor la¨sst sich auch mit Hilfe der Theorie der linearen Ant-
wort herleiten[47]. Unter dem Einfluss eines schwachen externen Potentials δφ(r)
vera¨ndert sich die Teilchenzahldichte ρ0 einer Flu¨ssigkeit. Dadurch ergibt sich eine
Abweichung in der Dichte:
δρ(1)(r) = δρ(1)(r)− ρ0. (2.34)
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Die Sto¨rung durch das externe Potential sei so schwach, dass die Antwort des
Systems durch eine Lineare-Antwort-Funktion χ(r, r′) ausgedru¨ckt werden kann:
δρ(1)(r) =
∫
χ(r, r′)δφ(r). (2.35)
Die Lo¨sung dieser Gleichung im Fourierraum ist:
δρˆ(1)(k) = −βρ0S(k)δφˆ(k) (2.36)
mit β = 1/kBT . Die Einzelheiten der Rechnung sind in [47] dargestellt. Das Ent-
scheidende ist hier, dass der Strukturfaktor die Antwortfunktion der Dichte ist, also
ein Maß dafu¨r, wie die Dichte des Systems, welches sich noch im Gleichgewicht
befindet, auf ein externes Potential reagiert bzw. antwortet. Das externe Potential
ist hier der Neutronenstrahl mit der Wellenla¨nge 2pik und dem Impulsu¨bertrag h¯k.
Aus dem Experiment erha¨lt man allerdings den Gesamtstreuquerschnitt mit
intra- und intermolekularem Anteil, die sich additiv zusammensetzen. Die Berech-
nung des intramolekularen Anteils gelingt nicht fu¨r starre Moleku¨lmodelle. Um
also den simulierten Streuquerschnitt mit dem Experiment zu vergleichen ist man
mit starren Moleku¨lmodellen auf eine Berechnung des intermolekularen Anteils
aus dem Experiment angewiesen.
2.3.3 Andere Gro¨ßen
Die ra¨umliche Paarverteilung
Im Gegensatz zur radialen Paarverteilungsfunktion wird hier nicht die Teilchen-
zahldichte am betrachteten Ort zur Teilchenzahldichte des Systems in Relation
gesetzt. Vielmehr wird fu¨r diskrete Volumenelemente (in dem Fall Wu¨rfel) der
Wert fu¨r die relative Ha¨ufigkeit, ein Teilchen dort zu finden, bestimmt. Das er-
gibt einen Datensatz, der in diskretisierter Form kartesischen Koordinaten relative
Ha¨ufigkeiten zuordnet. Diesen Wert fu¨r einen Punkt im Raum nennt man auch
Voxel.
Diese Voxeldaten werden im Gaussian Cube File Format abgelegt. Dieses Da-
tenformat stammt vom Quantenchemieprogramm Gaussian[37] und ermo¨glicht
mit Hilfe von anderen Programmen die ra¨umliche Darstellung der Voxel. In dieser
Arbeit wurde dafu¨r das Programm Molekel[34] verwendet.
Der zweite Unterschied zur radialen Paarverteilungsfunktion ist, dass immer nur
ein Abstandsintervall betrachtet wird, in dem sich die Teilchen befinden du¨rfen.
Dieses Intervall ergibt sich zum Beispiel aus den Positionen zweier Minima der
radialen Paarverteilungsfunktion, was dem Bereich eines Maximums der Kurve
entspricht. Aus der ra¨umlichen Paarverteilung lassen sich also die Areale relativ
zu einem Teilchen bestimmen, die zu den Peaks der radialen Paarverteilungsfunk-
tionen beitragen.
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Paarenergieverteilungen
Hier werden die relativen Ha¨ufigkeiten, die Verteilung ist also auf 1 normiert,
der Wechselwirkungsenergien zwischen zwei Moleku¨len betrachtet. Die Paarenergie
wird nach Gleichung 2.3 berechnet. Die meisten Moleku¨le im System sind so weit
voneinander entfernt, dass die Paarenergie verschwindet. Deshalb bildet sich in der
Paarenergieverteilung bei Null ein sehr hohes Maximum fu¨r die relative Ha¨ufigkeit.
Die Anzahl der Paare in einem Energieintervall la¨sst sich einfach aus der Summe
der relativen Ha¨ufigkeit und der Anzahl der Gesamtpaare berechnen. Bestimmte
Bereiche ko¨nnen unter Umsta¨nden bestimmten Anordnungen zweier Moleku¨le zu-
geordnet werden. Ringdimere zum Beispiel bilden zwei Wasserstoffbru¨cken aus und
besitzen somit eine niedrigere Paarenergie als ein Dimer mit nur einer Wasserstoff-
bru¨cke.
Winkelverteilungen
Durch die Berechnung der Ha¨ufigkeiten von bestimmten Winkeln lassen sich wei-
tere Aussagen u¨ber die Orientierung der Moleku¨le treffen. Da hier den Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen eine besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden soll, ist
natu¨rlich der Winkel der geometrischen Definition interessant (siehe Abschnitt
3.3.3). Daneben werden noch die Verteilungen fu¨r weitere Winkel berechnet, die
im Abschnitt 3.3.4 definiert werden.
Die betrachteten Winkel treten immer zwischen zwei Moleku¨len auf. Je weiter
sie voneinander entfernt sind, desto geringer ist deren Wechselwirkung. Dement-
sprechend gering ist auch die Aussagekraft der Winkelverteilung zwischen diesen
beiden Teilchen. Es werden daher zusa¨tzlich die Verteilungen nur fu¨r bestimm-
te Paare berechnet. Fu¨r die Wasserstoffbru¨ckenstruktur sind jene Paare wichtig,
deren OH-Abstand einen gewissen Wert nicht u¨bersteigt.
Weitere Informationen erha¨lt man, wenn man zusa¨tzlich die Paarenergievertei-
lung beru¨cksichtigt. Fu¨r jedes Paarenergieintervall wird eine Verteilung des jewei-
ligen Winkels berechnet und auf 1 normiert. Dadurch ergibt sich ein dreidimensio-
naler Datensatz mit der Paarenergie auf der x-Achse, dem Winkel auf der y-Achse
und der relativen Ha¨ufigkeit in z-Richtung. Letzteres wird durch eine Farbpalette
dargestellt. Diese Art der Auftragung wird auch noch fu¨r zwei andere Verteilungen
verwendet werden. Zum einen wird der Winkel in Abha¨ngigkeit des Schwerpunkts-
abstandes der Moleku¨le und nicht der Paarenergie betrachtet un zum zweiten ist
der Schwerpunktsabstand bezu¨glich der Paarenergie aufgetragen.
Die Normierung bedeutet, dass bei jedem x-Wert eine unterschiedliche Anzahl
Moleku¨lpaare existieren kann und die Ha¨ufigkeiten dennoch vergleichbar bleiben.
Beispielsweise ko¨nnten eine bestimmten Paarenergie doppelt soviele Paare aufwei-
sen wie eine etwas niedrigere Paarenergie. Die relativen Ha¨ufigkeiten des Winkels
bei der jeweiligen Energie ko¨nnten aber gleich groß sein und sich auch genau-
so verteilen. Wu¨rde man nun auf die gesamte Menge der betrachteten Teilchen
normieren, wu¨rden die relativen Ha¨ufigkeiten im genannten Beispiel bei der nied-
rigeren Energie nur halb so groß werden. Diese Vorgehensweise ha¨tte aber zur
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Folge, dass in bestimmten Paarenergiebereichen, die nur wenig Moleku¨lpaare auf-
weisen, wie z. B. der Ringdimerbereich (siehe Abschnitt 3.3.2), die Ha¨ufigkeiten
so niedrig werden wu¨rden, dass sie nicht mehr zusammen mit denen der anderen
Energiebereiche darstellbar wa¨ren. Dann wa¨ren die Vera¨nderungen der Winkel mit
der Paarenergie nicht mehr sichtbar.
Perkolation oder Clustergro¨ßenverteilung
In einem perkolierenden System befindet sich ein Cluster, der sich durch das ge-
samte System zieht. Ein Cluster ist hier die Menge an Moleku¨len, die u¨ber Was-
serstoffbru¨ckenbindungen miteinander verbunden sind. Er muss aber nicht alle
Moleku¨le des Systems beinhalten.
Die Perkolationstheorie bietet eine Basis fu¨r die Behandlung kritischer Ereignis-
se, von Diffusion, Fraktalen, Phasenu¨berga¨ngen und weiteren Pha¨nomenen. Eine
Einfu¨hrung bietet das Buch von Stauffer und Aharony[133].
In dieser Arbeit wird nur die Clustergro¨ßenverteilung berechnet. Es gilt
ns ∝ s−τ . (2.37)
ns ist die mittlere Anzahl der Cluster der Gro¨ße s, wobei s die Anzahl der Mo-
leku¨le im Cluster ist. τ ist der sogenannte Fisherkoeffizient, welcher fu¨r die hier
behandelten Systeme 2,2 betra¨gt. Die Ermittlung dieses Koeffizienten ist nur in
den einfachsten Systemen auch analytisch mo¨glich. τ wird meist u¨ber Simulationen
bestimmt, wie zum Beispiel in [54] fu¨r das dreidimensionale Gitter.
Verla¨uft nun die aus der Simulation ermittelte Clustergro¨ßenverteilung wie in
der Gleichung, perkoliert das System und ein Cluster, der fast alle Moleku¨le um-
fasst, erstreckt sich u¨ber die gesamte Box. Es hat sich ein durchgehendes Netzwerk
gebildet.
2.3.4 Die Dielektrizita¨tskonstante
Fu¨r die Berechnung der Dielektrizita¨tskonstante DK muss eine mikroskopische
Gro¨ße, die aus der Simulation entnommen werden kann, mit der makroskopi-
schen DK verknu¨pft werden. Diese Verknu¨pfung la¨sst sich u¨ber die Polarisation
erreichen[36, 47].
Es wird zuerst ein makroskopisches System betrachtet. Ein kugelfo¨rmiges Di-
elektrikum mit Radius a und einer Dielektrizita¨tskonstante ǫ (Bereich 1) ist von
einer wesentlich gro¨ßeren Kugel mit Radius b und einer DK ǫ′ (Bereich 2) umge-
ben. Daru¨berhinaus herrscht ein Vakuum. Es wird ein elektrisches Feld E ange-
legt. Dadurch wird das System polarisiert, was wiederum das Feld innerhalb der
Dielektrika vera¨ndert. Um das Feld E1 im Bereich 1 zu berechnen, lo¨st man die
Poisson-Gleichung mit entsprechenden Randbedingungen und erha¨lt:
E1 =
9ǫ′
(ǫ′ + 2) (2ǫ′ + ǫ)
E, (2.38)
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woraus sich die Polarisation fu¨r Bereich 1 ergibt
P ≡ ǫ− 1
4π
E1 =
9ǫ′ (ǫ− 1)
4π (ǫ′ + 2) (2ǫ′ + ǫ)
E. (2.39)
P la¨sst sich auf mikroskopischer Ebene u¨ber die Theorie der linearen Antwort
berechnen (z. B. [47]). Die Polarisation ist die Antwort des Systems 1 auf das elek-
trische Feld E′1, welches auf den Bereich 1 wirken wu¨rde, wenn kein Dielektrikum
vorhanden wa¨re (vgl. Abschnitt 2.3.2). Damit gilt ǫ = 1 und
E
′
1 =
9ǫ′
(ǫ′ + 2) (2ǫ′ + 1)
E. (2.40)
Unter der Bedingung, dass das Feld homogen und das Dielektrikum isotropisch
ist, ergibt sich
〈P〉 = β
3V
(〈M2〉 − 〈M〉2)E′1 (2.41)
mit dem Volumen V und M dem Dipolvektor von Bereich 1, der sich aus den
Dipolvektoren µ aller Teilchen des Bereichs zusammensetzt:
M =
N∑
i=1
µi. (2.42)
Setzt man nun Gleichung 2.40 ein und kombiniert Gleichung 2.39 mit 2.41 ergibt
sich
(ǫ− 1) (2ǫ′ + 1)
2ǫ′ + ǫ
=
4π
3V
β
(〈M2〉 − 〈M〉2) . (2.43)
Wie bei der Ewaldsumme gelten auch hier leitende Randbedingungen, d. h. ǫ′ →
∞. Ha¨ufig wird der Ausdruck mit dem Kirkwood-g-Faktor gk formuliert. Es gilt
also
ǫ = 1 +
4π
3V
β
(〈M2〉 − 〈M〉2) = 1 + 4
3
πρβgkµ
2 (2.44)
mit
gk ≡ 1
Nµ2
(〈M2〉 − 〈M〉2) (2.45)
und ρ der Teilchenzahldichte N/V . Unter der Bedingung, dass das System ohne
Einfluss eines a¨ußeren elektrischen Feldes im Mittel kein Dipolmoment aufweist,
reduziert sich die Formel um den Term 〈M〉2. Die hier behandelten Systeme sollten
diese Bedingung erfu¨llen. Tatsa¨chlich war dies nicht der Fall (Abschnitte 3.3.5 und
3.4.5). Daher werden die DK-Werte noch um den besagten Term korrigiert.
Die Darstellung hier ist etwas vereinfacht. Ausfu¨hrlicher wird es außer in den
bereits genannten Bu¨chern in [78, 100] und [33] behandelt.
16
2.3 Die Auswertung der Trajektorie
2.3.5 Verwendete Programme
Außer fu¨r die Site-Site-Paarverteilungsfunktionen und die entsprechenden laufen-
den Koordinationszahlen, die von dl poly u¨bernommen wurden, sind alle Gro¨ßen
durch in Fortran95 selbstgeschriebene Programme berechnet worden.
Fu¨r die ra¨umliche Paarverteilung, die Wasserstoffbru¨ckenstatistiken und den
Streuquerschnitt wurden die Algorithmen aus Programmen, die freundlicherweise
von Dr. Imre Bako´[9] zur Verfu¨gung gestellt wurden, u¨bernommen. Alle anderen
Gro¨ßen wurden mit selbstentwickelten Programmen berechnet.
Die Kugel-Stab-Moleku¨lbilder wurden mit Jmol[4] erstellt und mit POV-ray[2]
gerendert. Die Bilder der ra¨umlichen Paarverteilungen wurden mit Hilfe von Gaus-
sian Cube Files und Molekel[34] erzeugt und alle anderen Bilder mit gnuplot,
außer den Schemata, welche das Ergebnis von PSTricks[3] sind.
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3 Formamid-Wasser-Mischungen
3.1 Einfu¨hrung
3.1.1 U¨ber das Formamid
Ein Protein besteht aus einer stattlichen Anzahl von Aminosa¨uren, die u¨ber Pep-
tidbindungen verknu¨pft sind. Eben diese Struktur findet sich auch im Formamid,
mit dem Unterschied, dass dort die Aminosa¨urereste durch Wasserstoffatome er-
setzt sind. Es entha¨lt damit aber die wesentlichen Elemente, die die Sekunda¨rstruk-
tur von Biomoleku¨len aufgrund der mo¨glichen Wasserstoffbru¨ckenbindungen maß-
geblich beeinflussen.
Struktur I (Abb. 3.1) zeigt grau markiert die Peptidbindung, wie sie in Form-
amid auftritt, und daneben die mesomere Grenzstruktur (II). Durch den Dop-
pelbindungscharakter der Bindung zwischen C und N wird die Rotation um die-
selbe behindert und alle Atome liegen in einer Ebene. NMR-Studien[62, 25] ha-
ben Werte fu¨r die Aktivierungsenergie der Rotation von ca. 79 kJ/mol gemessen.
Bei Raumtemperatur gibt es daher praktisch keine Rotation. Neue theoretische
Rechnungen[80] besta¨tigen die experimentellen Werte[51] fu¨r die planare Geome-
trie.
Aufgrund der ho¨heren Basizita¨t der Amino-Gruppe (Protonenaffinita¨t von Am-
moniak 854kJ/mol) verglichen mit der einer Carbonylgruppe (Protonenaffini-
ta¨t 720 kJ/mol fu¨r Formaldehyd)[19] wa¨re zu erwarten, dass der Stickstoff etwas
sta¨rkere Wasserstoffbru¨ckenbindungen ausbildet als der Sauerstoff. Die mesomere
Grenzstruktur zeigt aber einen Sauerstoff mit negativer und einen Stickstoff mit
positiver Formalladung, so dass als H-Bru¨ckenbindungsakzeptor eher der Sauer-
stoff in Frage kommt, denn der Stickstoff.
Zudem stabilisiert eine H-Bru¨cke am O-Atom die negative Formalladung und
damit die zwitterionische Struktur. Experimentell findet sich eine Erho¨hung der
Barriereenergie um ca. 10 %[62] in der wa¨ssrigen Formamidlo¨sung. Theoretische
Studien[146, 105, 80] besta¨tigen das Ergebnis. Ergab sich fu¨r das isolierte Form-
amidmoleku¨l ein relativer Anteil von 59,3% fu¨r Struktur I und 27,3% fu¨r II, so ver-
schoben sich die Werte bei jeweils einem am Sauerstoff und an einem N-Wasserstoff
gebundenen Wassermoleku¨l: 47,8% (I) und 36,9% (II)[80]. Die fehlenden Antei-
le (zu 100%) verteilen sich auf andere Strukturen. Es ist also nicht zu erwarten,
dass der Stickstoff eine Wasserstoffbru¨cke aufnimmt. Damit ergeben sich vier Po-
sitionen, an denen Formamid Wasserstoffbru¨ckenbindungen ausbilden kann: zwei
nimmt der Sauerstoff an, zwei stellen die H-Atome am Stickstoff zur Verfu¨gung.
In Tabelle 3.1 sind die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten zur Struktur
der flu¨ssigen Phase zusammengefasst. Die Diskussion dreht sich hauptsa¨chlich um
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Abbildung 3.1: Repra¨sentation des Formamidmoleku¨ls. Die Atome liegen alle in einer
Ebene. Rechts ist die zwitterionische mesomere Grenzstruktur abgebil-
det (II). Die Peptidbindung ist grau umrahmt.
zwei mo¨gliche Arten der Struktur: erstens das Ringdimer (Abb. 3.2, Struktur A)
und zweitens lineare Ketten (Struktur B). Die sich teilweise widersprechenden und
spekulativen Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Streudaten keine eindeutige
Interpretation zulassen. Ohtaki et al.[101, 102, 103] haben versucht, mit einfachen
SCF-Rechnungen (LCGO-MO-SCF, STO-3G) die Streuspektren zu interpretieren.
Allerdings konnten die damit vorausgesagten Ringdimere nicht in den Streudaten
gefunden werden. Radnai et al.[113] benutzten MD-Simulationen: NVE, 256 Mo-
leku¨le, OPLS1-Modell (s. u.), Ewaldsummation, 32 ps A¨quilibrierung und 120ps
Produktion. Die Ringdimere hatten einen Anteil von 1,21%. Siegbahn et al.[131]
weisen daraufhin, dass mit einem hohen Anteil Ringdimere die hohe Dielektri-
zita¨tskonstante von 109 nicht denkbar wa¨re.
Jorgensen und Swenson[60] entwickelten 1985 das OPLS-Modell fu¨r Formamid,
indem sie die Potentialparameter (Lennard-Jones- und Coulombpotential mit Lo-
rentz-Berthelot-Kombinationsregeln) so vera¨nderten, dass experimentelle Daten
(Dichte, Verdampfungswa¨rme, Paarverteilungskurven) reproduziert werden konn-
ten. Es handelt sich um ein 5-site Modell, das den Formylwasserstoff mit dem Koh-
lenstoffatom vereint. Sie verwendeten Monte-Carlo-Simulationen imNpT -Ensemb-
le mit 128 Moleku¨len. Die endgu¨ltige Simulation bestand aus 500 000–1000 000
Konfigurationen A¨quilibrierungsphase und 1 000 000 Konfigurationen fu¨r die Aus-
wertung. Die Rotation um die C–N-Bindung wurde mit einer Barrierenho¨he von
84 kJ/mol beru¨cksichtigt. Wie schon erwa¨hnt, ist bei einer so großen Barriere mit
keiner Rotation zu rechnen. Die Autoren berichten auch nicht u¨ber etwaige Auswir-
kungen dieses Freiheitsgrades. Die Simulationen ergeben, dass lineare Ketten die
1Optimized Potential for Liquid Simulation
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Tabelle 3.1: U¨bersicht u¨ber die experimentellen Arbeiten zur Struktur von flu¨ssigem
Formamid (unter Standardbedingungen). Die Arbeiten sind chronologisch
geordnet.
Autor Methode Ergebnis Jahr
DeSando und Brown[24] Ro¨ntgenstreuung a¨hnlich dem
Kristall,
Ringdimer
1968
Siegbahn et al.[131]. Elektronenspektro-
skopie (ESCA)
hauptsa¨chlich
lineare Ketten
1974
Pullman et al.[112] SCF Rechnungen (zu
NMR und ESCA)
lineare Ketten
mit Ringdimeren
1978
Faurskov Nielsen et al.[30] Raman Nur lineare
Ketten
1982
Ka´lma´n et al.[72] Elektronen-,
Neutronen-,
Ro¨ntgenstreuung
4 Wasserstoffbru¨-
cken pro Moleku¨l
1983
Ohtaki et al.[101] Ro¨ntgenstreuung und
SCF-Rechnungen
lineare Ketten
und Ringdimere
1983
Ra¨sa¨nen[121] Matrix Infrarot hauptsa¨chlich
nicht zyklisch
1983
Miyake et al.[95] Ro¨ntgenstreuung Verzerrte
Ringdimere,
a¨hnlich Kristall
1985
Ohtaki und Itoh[102] Ro¨ntgenstreuung,
MO Rechnungen
lineare Ketten
mit Ringdimeren
1985
Wiesmann et al.[148] Neutronenstreuung hauptsa¨chlich
Ringdimere aber
auch andere
Konformationen
1986
Bellissent-Funel et al.[14] Ro¨ntgen- und Neutro-
nenstreuung
Ringdimere und
lineare Ketten
1997
Ohtaki et al.[103] Ro¨ntgenstreuung und
NMR
43:57 Ringdimer
zu linearer Kette
2000
Radnai et al.[113] Ro¨ntgenstreuung und
MD-Simulation
hauptsa¨chlich
lineare Ketten
2004
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellungen der beiden diskutierten Strukturen. Das
Ringdimer (A) und die lineare Kette (B). Struktur A kann nur u¨ber
die cis-, Struktur B nur u¨ber die trans-Wasserstoffe gebildet werden.
Struktur bestimmen, nur 6% der Moleku¨le sind in Ringdimeren gebunden, obwohl
ebenfalls durchgefu¨hrte (einfache) SCF-Rechnungen ergaben, dass das Ringdimer
die energetisch bevorzugte Konfiguration sei.
Sagarik und Ahlrichs konstruierten 1987[122] das sogenannte
”
test particle“ Mo-
dell (T-Modell). Das Potential unterscheidet sich im abstoßenden Term, statt r−12
verwendet es einen Exponentialterm. Die Parameter sind durch theoretische Rech-
nungen und durch Fits an experimentelle Werte entstanden. Die MD-Simulation
von 216 Teilchen mit Ewaldsummation und 15 ps A¨quilibrierung sowie 25 ps Pro-
duktion ergaben fast nur Ketten. Zudem wurden mit dem Potentialmodell Dimer-,
Trimer- und Tetramer-Strukturen berechnet. Wieder ergab sich das Ringdimer als
das stabilste, das sich auch im stabilsten Trimer wiederfindet. Die Tetramere ent-
halten zwar auch Ringdimere, in denen die Moleku¨le aber nicht mehr in einer
Ebene liegen.
Mit Hilfe von ab initio-Rechnungen (RHF/6-31G*) von Clustern mit bis zu
sechs Formamidmoleku¨len bestimmten Ludwig et al.[82] die Quadrupolkopplungs-
parameter unter Anderem als Maß fu¨r die Wasserstoffbru¨ckenbindung. Nach ihren
Ergebnissen, zusammen mit ebenfalls durchgefu¨hrten Experimenten, gibt es kei-
ne Ringdimere bzw. keine H-Bru¨cken u¨ber den cis-Wasserstoff der Amidgruppe.
Vielmehr bilden sich hexamere Strukturen, da das berechnete Hexamer nach der
”
quantum cluster equilibrium“ Theorie im Vergleich zu den anderen beru¨cksich-
tigten Strukturen (Monomer, Dimer, Trimer, Tetramer und Pentamer) mit 95%
Anteil am ha¨ufigsten auftritt. Allerdings sind weder gro¨ßere Cluster untersucht
worden, noch durften sich die Moleku¨le aus der Ebene bewegen, in allen Struktu-
ren befanden sich also alle Atome in einer Ebene.
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1995 verglichen Puhovski und Rode[110] die beiden Modelle (OPLS- und T-
Modell) fu¨r Formamid durch MD-Simulationen im NV T -Ensemble. Sie verwende-
ten 216 Teilchen, 100 ps fu¨r die A¨quilibrierung und 20 ps fu¨r die Produktion. Das
Moleku¨l wurde als planar und starr angenommen. Der Vergleich zum urspru¨ng-
lichen OPLS-Modell mit der Mo¨glichkeit der Rotation fu¨hrte zu keinen Unter-
schieden. Es ergab sich ein durchgehendes H-Bru¨cken-Netzwerk mit einer kleinen
Anzahl von Clustern außerhalb des Netzwerks. Die Ringdimere hatten einen Anteil
von 7,6% (OPLS) und 8,2% (T-Modell). Im sich sta¨ndig wandelnden Netzwerk
ko¨nnten aber auch keine linearen Ketten vorherrschen. Die Unterschiede zwischen
den Modellen zeigten sich hauptsa¨chlich in dynamischen Eigenschaften, die Struk-
tur war zumindest qualitativ gleich.
Schoester et al.[126] fu¨hrten MD-Simulationen (NV E) durch und verglichen
die Ergebnisse mit den Streumessungen von Ohtaki et al., Wiesmann et al. und
Ka´lma´n et al. Das Modell wurde aus mehreren experimentellen und theoretischen
Quellen zusammengebaut. Zudem wird eine Flexibilita¨t mit Hilfe von 15 verschie-
denen intramolekularen Schwingungen und deren Kraftkonstanten beru¨cksichtigt.
Die La¨ufe sind sehr kurz gehalten (10 000 Schritte A¨quilibrierung und 51 250 Pro-
duktion bei einem Zeitschritt von 0,2 fs und 256 Teilchen). Die U¨bereinstimmungen
mit den Experimenten sind besser bei der Neutronen-, als bei der Ro¨ntgenstreuung.
Die Aussagen u¨ber die Struktur sind ansonsten vage: eine Mischung aus Ketten
und Ringdimeren.
Gao et al.[38] machten MC-Simulationen mit einem polarisierbaren Modell. Im
NpT -Ensemble berechneten sie mit 128 Teilchen jeweils 2 Mio. Konfigurationen.
Die Ergebnisse sind in guter U¨bereinstimmung mit denen von OPLS-Simulationen,
sowohl in struktureller als auch in thermodynamischer Hinsicht.
Um die Wechselwirkungen am Formylwasserstoff zu untersuchen, erweiterte Cor-
deiro[22] das OPLS-Modell um das H-Site am Carbonylkohlenstoff und optimierte
die Potentialparameter, so dass die experimentellen Werte fu¨r die Dichte und die
Verdampfungswa¨rme (weiterhin) gut reproduziert werden konnten. Die MC-Simu-
lationen (NpT -Ensemble und 256 Teilchen mit Ewaldsummation, 1,2 Mio. Kon-
figurationen A¨quilibrierung und 8 Mio. Produktion) ergaben, dass Formamid aus
flexiblen Ketten besteht, in denen Ringdimere eingebettet sind, und eine Wasser-
stoffbru¨ckenbindung zu dem Formylwasserstoff bestehen kann.
2003 entwickelte Puhovski et al.[111] ein Potentialmodell auf der Basis von ab
initio Potentialhyperfla¨chen von zwei Moleku¨len mit verschiedenen geometrischen
Anordnungen. An diese Hyperfla¨chen passten sie eine Paarpotentialfunktion an.
Die Funktion entha¨lt als abstoßenden Teil einen exponentiellen Term (inklusi-
ve einer Da¨mpfungsfunktion) und fu¨r die anziehenden Wechselwirkungen einen
r−4- und r−6-Term sowie das Coulombpotential. Die Geometrie stammt auch aus
quantenchemischen Rechnungen. Zum Schluss wurde der r−4- und r−6-Anteil u¨ber
einen Parameter so angepasst, dass die experimentelle Innere Energie reproduziert
werden konnte. Die MD-Simulationen (NV T mit Berendsen-Thermostat, 216 Teil-
chen und 300ps A¨quilibrierung bzw. 200 ps Produktion) liefern 8% Ringdimere in
einem durchgehenden, sich sta¨ndig wandelnden Netzwerk mit einer großen Vielfalt
an verschiedenen H-Bru¨ckenbindungsgeometrien.
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3.1.2 U¨ber die Mischungen mit Wasser
Viele Arbeiten haben die thermodynamische Eigenschaften der Mischung unter-
sucht, wie Dichte, partielles molares Volumen, Wa¨rmekapazita¨t[145, 140], isother-
me Kompressibilita¨t[97, 141] und Viskosita¨ten[39, 55]. Diese Gro¨ßen a¨ndern sich
quasi linear mit der Konzentration. Das molare Exzessvolumen a¨ndert sich zwar
nur wenig, aber es hat bei ungefa¨hr xFA =0,4 ein Minimum. Die isotherme Kom-
pressibilita¨t fa¨llt zuna¨chst exponentialartig bis zur selben Konzentration ab, bis
sie dann praktisch konstant bleibt. Das Mischen der beiden Flu¨ssigkeiten ist nur
leicht endotherm mit einem Maximum zwischen xFA =0,4 und 0,5 und einer Ex-
zessentropie von nahezu null, weswegen man von einer nahezu idealen Lo¨sung
sprechen kann[152, 140]. Wa¨hrend die Viskosita¨t eine leicht negative Abweichung
von der Linearita¨t aufweist[39, 55], ist es bei der Dielektrizita¨tskonstante (DK)
genau umgekehrt[64, 118]. Bei der DK verla¨uft die Abweichung von der Linearita¨t
wie eine umgekehrte Parabel mit einem Maximum bei der 1:1-Mischung.
Der Selbstdiffusionskoeffizient und die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusi-
on sinken linear mit zunehmender Formamidkonzentration[90]. Die NMR-Studien
deuten auch auf einen fließenden U¨bergang von der Wasser- zur Formamidstruktur
hin. Die Verschiebung des Wasserprotons erho¨ht sich u¨ber den gesamten Konzen-
trationsbereich vollkommen linear. Die Resonanzlinie im Spektrum bleibt nahezu
unvera¨ndert[49]. Auch die Spinrelaxationszeiten steigen monoton an[65], was dar-
auf hinweist, dass sich die Struktur der Lo¨sung mit der Konzentration kontinuier-
lich zu a¨ndern scheint.
Migron und Marcus[93] bestimmten mit Hilfe von verschiedenen solvatochromen
Indikatoren die Polarita¨t/Polarisierbarkeit (π∗) und die Fa¨higkeiten der Moleku¨le
in der Mischung, ein Elektronenpaar (β) bzw. ein Proton (α) fu¨r eine Wasser-
stoffbru¨ckenbindung bereitzustellen. Die Carbonylgruppe des Formamid ist ein
etwas besserer H-Bru¨ckenakzeptor als der Sauerstoff im Wasser, daher steigt β
ein wenig mit zunehmendem Formamidanteil in der Mischung. Dagegen werden
die Wasserprotonen eher zur Verfu¨gung gestellt als die Amidprotonen, weswegen
α entsprechend sinkt. Bei α ist der Verlauf a¨hnlich der isothermen Kompressibi-
lita¨t mit dem linearen Verlauf ab xFA =0,4. π
∗ wiederum steigt, allerdings nur
gering, was vermutlich dem ho¨heren Dipolmoment des Formamids geschuldet ist
(3,71D (l)[71] zu 2,95D (l) fu¨r Wasser[45]). Die A¨nderung ist allerdings so gering,
dass in der Abbildung das Maximum, von dem die Autoren berichten, nur erahn-
bar ist. Das Ergebnis unterstu¨tzt aber die DK-Messungen (s. o.). Der (berechnete)
lokale Molenbruch von Wasser um Formamidmoleku¨le verha¨lt sich linear zu der
Konzentration.
Die Struktur der Mischung wurde bisher kaum untersucht. Streumessungen z. B.
sind bislang nicht vero¨ffentlicht worden. Die oben schon erwa¨hnten[146, 80] theo-
retischen Studien geben kaum Aufschluss u¨ber die Struktur in der flu¨ssigen Phase.
Zwei Arbeiten, die Formamid-Wasser-Komplexe in einer Argonmatrix untersuch-
ten (mit Mikrowellen-[81] und Infrarotspektroskopie[27]), finden Ringdimere aus
einem Wasser und einem Formamid: ein Wasserwasserstoff bindet an den Car-
bonylsauerstoff und der cis-Amidwasserstoff an den Sauerstoff des Wassers. Es ist
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allerdings nicht zu erwarten, dass eine solche Konformation einen hohen Anteil
in der flu¨ssigen Phase hat. Sakai et al.[123] entwickelten eine Methode, mit der
sie gro¨ßenselektierte Formamid-Wasser-Cluster (FA-(H2O)n, n =1–4) mit Infra-
rotspektroskopie untersuchen konnten. Bei n = 1 fanden sie ebenso das genannte
Ringdimer, je mehr Wassermoleku¨le aber hinzukamen, desto mehr vernetzten sich
alle Moleku¨le miteinander. Das Ringdimer verschwand.
Marchese et al.[85] entwickelten fu¨r die Mischung ein spezielles Potential auf
der Basis von quantenchemischen Rechnungen, um MC-Simulationen im NV T -
Ensemble mit einem Formamidmoleku¨l unter 215 Wassermoleku¨len durchzufu¨hren
(4,8 Mio. Konfigurationen). Im Vergleich zu den MC-Simulationen von Jorgensen
und Swenson[59] (OPLS-Modell fu¨r Formamid, ein Moleku¨l, und TIP4P-Modell
fu¨r Wasser, 216 Moleku¨le, NpT und 3 Mio. Konfigurationen) sind die Peaks der
Paarverteilungsfunktionen fu¨r die Wasserstoffbru¨cken 50–100% ho¨her und dement-
sprechend auch die Bindungsenergien. Auch die Koordinationszahlen sind ho¨her.
Die Lo¨sungswa¨rme und das molare Volumen aus der Simulation mit dem OPLS-
Modell stimmen mit experimentellen recht gut u¨berein. Bei Marchese et al. fehlen
jegliche Vergleiche mit Messwerten. Interessant sind dort die Aussagen u¨ber die Hy-
dratation des Formylwasserstoffs. Fu¨nf Wassermoleku¨le (der ersten Hydrathu¨lle)
umgeben das Atom wie ein Schirm. Wasserstoffbru¨ckenbindungen bildet es aber
nicht[79].
Mit Hilfe der Hayes-Stone intermolekularen Sto¨rungstheorie (IMPT) bestimm-
ten Mitchell und Price[94] den Energieunterschied zwischen den intermolekula-
ren Wechselwirkungen in den Reinsubstanzen und denen in der Mischung von
Formamid mit Wasser, welcher mit 0,85 kJ/mol sehr gering ist. Die Wasserstoff-
bru¨cke des Wassers zum Carbonylsauerstoff ist sta¨rker als zu einem Amidwasser-
stoff (s. a. Migron und Marcus).
Puhovski und Rode untersuchten die Mischung mit MD-Simulationen im NV T -
Ensemble mit den T-Modellen fu¨r Formamid und Wasser (Struktur: [108], dyna-
mische Eigenschaften: [109]). Sie simulierten fu¨nf Mischungen u¨ber den gesamten
Konzentrationsbereich mit jeweils insgesamt 216 Teilchen fu¨r 20 ps nach 100 ps
A¨quilibrierung. Die berechneten dynamischen Gro¨ßen (wie die Korrelationszeit
fu¨r die Reorientierung oder Selbstdiffusionskoeffizienten) stimmen mit den vergli-
chenen experimentellen Daten sehr gut u¨berein. Die Zusammensetzung der Sol-
vathu¨llen entspricht der im gesamten System, wie es in einer idealer Mischung
sein sollte. Die Verteilung der Gesamtbindungsenergie der Wassermoleku¨le unter-
einander, weist bei der niedrigsten Konzentration (xH2O = 0,17) zwei Peaks auf,
was auf zwei
”
Arten“ Wasser hinweist. Einmal welche, die die originale Wasser-
struktur behalten haben, und zweitens, welche sich zu den anderen Wassermo-
leku¨len in energetisch ungu¨nstiger Position befinden. Ihre Analyse der H-Bru¨cken
und der Dipolkorrelationsfunktionen ergibt, dass sich die Struktur zwischen den
Moleku¨len mit der Konzentration kaum a¨ndert. Mit der Ausnahme von geringen
Konzentrationen von Wasser, bei der sich die Wasserstoffbru¨ckenbildung unter den
Formamidteilchen deutlich vera¨ndert. Umgekehrt a¨ndert sich das Wassernetzwerk
auch bei geringen Formamidkonzentrationen kaum.
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Mit dem TIP4P Wassermodell und seinem eigenen Formamidmodell (s. o.) fu¨hr-
te Cordeiro et al.[23] MC-Simulationen im NpT -Ensemble bei 308K durch. Es
werden nur die Paarverteilungsfunktionen der Wasserstoffbru¨cken bildenden Sites
gezeigt und keine quantitativen Aussagen getroffen.
Elola und Ladanyi[26] fu¨hrten mit dem SPC/E-Wasser und dem OPLS-Form-
amid MD-Simulationen u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich durch (500 Teil-
chen insgesamt,NV E, 200ps A¨quilibrierung und 1 ns Produktion, Zeitschritt 3 fs).
Zum Vergleich benutzten sie noch das TIP4P/2005-Wassermodell, das aber keine
signifikanten Unterschiede bewirkte. Die Autoren kommen durch die Auswertung
der Paarverteilungsfunktion, der Paarenergieverteilung und der Tetraederordnung
zum Schluss, dass die Struktur um ein Wassermoleku¨l durch Formamid nur jenseits
der na¨chsten Nachbarn gesto¨rt wird. Zudem bleibe der lokale Molenbruch vonWas-
ser um das Wasser immer ho¨her als die Konzentration im Gesamtsystem. Jenseits
der na¨chsten Nachbarn wu¨rde das H-Bru¨ckennetzwerk allerdings zersto¨rt, da die
mittlere Anzahl der Wasserstoffbru¨cken pro Wassermoleku¨l und zwischen Wasser-
moleku¨len mit steigender Formamidkonzentration sinkt. Außerdem wu¨rde sich aus
der Analyse der H-Bru¨ckenverteilung zwischen verschiedenen Moleku¨len ergeben,
dass sich nicht nur ein Wasser/Formamid-Dimer bildet, sondern auch Komplexe
zweier Formamidteilchen mit einem Wasser (bei hoher Formamidkonzentration)
und eines Formamids mit zwei Wassermoleku¨len (bei niedriger Formamidkonzen-
tration) in bedeutenden Mengen entstehen.
Zoranic´ et al.[154] haben Kirkwood-Buff-Integrale aus MD-Simulationen (NpT ,
50 ps, SPC/E fu¨r Wasser und Cordeiro-Modell fu¨r Formamid) von insgesamt 2048
Teilchen u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich ausgerechnet. Die Mischungen
seien mikroheterogen. Allerdings ko¨nnten das die Kirkwood-Buff-Integrale nicht
belegen, da dazu die Simulationen zu kurz und die Integrale noch nicht konvergiert
seien.
3.1.3 Fragestellung
Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Struktur des Formamids und sei-
ner Mischungen mit Wasser. Zusa¨tzlich soll die Dielektrizita¨tskonstante bestimmt
werden. Im Hinblick auf die bisher vero¨ffentlichten Arbeiten wird besonderes Au-
genmerk auf die Solvatation des Stickstoff und des Formylprotons (hydrophobe
Hydratation, s. Marchese et al.[85]) gelegt. Ebenso wird untersucht, ob die Be-
obachtungen von Elola/Ladanyi und Puhovski/Rode reproduziert bzw. durch an-
dere Analysemethoden erweitert werden ko¨nnen. Bei letzterer Arbeit ist die star-
ke A¨nderung der Struktur bei niedriger Wasserkonzentration bemerkenswert. Zu
kla¨ren ist außerdem der Anteil der Ringdimere, sowohl zwischen zwei Formamid-
moleku¨len als auch das zwischen Formamid und Wasser, sofern dieses u¨berhaupt
auftritt. Nachdem nur u¨ber den cis-Wasserstoff im Formamid das Ringdimer gebil-
det werden kann und u¨ber den trans-Wasserstoff die lineare Kette, soll die Struktur
der Wasserstoffbru¨cke beider Amidprotonen differenziert untersucht werden.
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3.2 Simulationsdetails
Es wurden fu¨nf Mischungen unterschiedlicher Konzentrationen und die beiden
Reinstoffe simuliert. Die Konzentrationen betrugen bzgl. des Molenbruches von
Formamid xFA =0,1, 0,3, 0,5, 0,7 und 0,9.
Aufgrund folgender Erwa¨gungen wurden die Formamidmodelle ausgewa¨hlt. Die
interne Rotation du¨rfte nach den Ergebnissen aus den experimentellen und theore-
tischen Arbeiten[62, 25, 80, 51] und den Simulationen von Puhovski und Rode[110]
nicht relevant sein. Das polarisierbare Modell von Gao et al.[38] und das Modell
von Schoester et al.[126] verbessern die Ergebnisse zumindest fu¨r die Struktur nicht
merklich und beno¨tigen deutlich mehr Rechenzeit. Das T-Modell und das ab in-
itio-Modell von Puhovski et al.[111] entspricht nicht dem Lennard-Jones/Coulomb-
Potential, so dass die Kombination mit dem SPC/E-Modell, das wegen der Ver-
gleichbarkeit mit dem 1,4-Dioxan/Wasser-System eingesetzt wird, schwierig wer-
den wu¨rde.
Zum einen wird das OPLS-Modell benutzt[60]. Es vereinigt den Carbonylkoh-
lenstoff und das daran gebundene Wasserstoffatom zu einem Site, woraus sich fu¨r
Formamid dann fu¨nf Sites ergeben. Dieser Wasserstoff bildet nur sehr schwache
Wasserstoffbru¨ckenbindungen aus[79], weshalb diese Vereinigung eine gute Na¨he-
rung erwarten la¨sst. Auf der anderen Seite ist auch die Solvatation dieses Sites
interessant[85]. Deswegen wird das von Cordeiro auch in Hinblick auf diese (schwa-
che) Wechselwirkung entwickelte Modell eingesetzt. Es besitzt fu¨r alle sechs Atome
Potentialparameter[22]. Im Anhang finden sich die Parameter und die Geometrie
der beiden Potentialmodelle, die bis auf die CH-Gruppe identisch ist.
Das verwendete Wassermodell SPC/E wurde bereits in sehr vielen Arbeiten
verwendet, wodurch die Schwa¨chen und Sta¨rken gut bekannt sind[46]. Es liefert
unter Standardbedingungen fu¨r die meisten Eigenschaften von Wasser sinnvolle
Werte. In [26] wurden Formamidmischungen auch mit dem TIP4P-Wassermodell
untersucht. Die Ergebnisse weisen keine signifikanten Unterschiede auf, zumindest
nicht, was die Struktur betrifft.
Die Simulationen wurden a¨hnlich wie die von Elola und Ladanyi[26] durch-
gefu¨hrt. Mit dem OPLS-Modell wurden obengenannte Konzentrationen mit jeweils
insgesamt 1000 Teilchen (Elola/Ladanyi 500) simuliert, um die Auswirkungen der
Systemgro¨ße zu testen. Fu¨r das Cordeiro-Modell wurde das System auf 500 Teil-
chen verkleinert, auch weil sich dadurch die Rechenzeit mehr als halbieren ließ. Alle
Simulationen wurden im NV E-Ensemble mit Ewaldsummation durchgefu¨hrt. Die
A¨quilibrierungsphase betrug 200 ps und der Produktionslauf 1 ns bei einem Zeit-
schritt von 1 fs. Die mittlere Temperatur betrug jeweils um die 300K.
3.3 Struktur des reinen Formamid
3.3.1 Radiale Paarverteilungsfunktionen[10]
Die Struktur am sta¨rksten beeinflussen du¨rften die Wasserstoffbru¨ckenbindungen,
die sich hauptsa¨chlich zwischen dem Sauerstoff und den Amidwasserstoffatomen
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bilden. Abbildung 3.3 zeigt die Paarverteilungsfunktionen zwischen diesen Sites
fu¨r beide Modelle[10]. Der U¨bersichtlichkeit halber wurde hier nur beim Cordeiro-
Modell zusa¨tzlich zwischen den beiden Amidwasserstoffen unterschieden. Tabelle
3.2 fasst die wichtigsten Daten der Kurven zusammen. Die Unterschiede zwischen
den Modellen sind geringfu¨gig. Die Position des ersten Peaks (auch des darauf
folgenden Minimums) ist identisch. Die Koordinationszahlen des cis- und trans-
Wasserstoffs des Cordeiro-Modells summieren sich auf 1,96 und sind von den 1,98
des OPLS-Modell nur unwesentlich verschieden. Fu¨r die Definition der Wasser-
stoffbru¨ckenbindung wird der Abstand des Minimums von 2,72 A˚ benutzt (nach
z. B. [60, 26]). Beim zweiten Peak weicht die cis-Kurve von den beiden ande-
ren in Position (gro¨ßeres r) und Ho¨he (niedriger) etwas ab. Es ergibt sich eine
kombinierte Koordinationszahl von nur 7,28 fu¨r das Cordeiro-Modell im Vergleich
zu 7,51 beim OPLS-Modell. Ebenfalls unterschiedlich zeigt sich die cis-Kurve bei
noch gro¨ßeren Absta¨nden. Bei r =5,52 A˚ befindet sich ein dritter Peak, der etwa
1 A˚ vor dem der anderen Kurven liegt und ausgepra¨gter ist. Dies bewirkt fu¨r die
Gesamtkurve eine Schulter, die etwas deutlicher ist als im OPLS-Fall. Die Unter-
schiede in den Kurven sind aber insgesamt sehr gering. Das OPLS-Modell bewirkt
eine leicht sta¨rkere Strukturierung der ersten Solvathu¨lle, was man an den etwas
gro¨ßeren Koordinationszahlen und den ho¨heren Peaks und niedrigeren Minima er-
kennt. Der Grund dafu¨r du¨rfte in den etwas ho¨heren Partialladungen an den O-
und HN-Sites des OPLS-Modells liegen. Der trans-Wasserstoff findet sich ungefa¨hr
10% ha¨ufiger um den Sauerstoff als das cis (Koordinationszahl 1,03 zu 0,93), was
durch die NMR-Messungen von Hinton und Ladner[49] besta¨tigt wird (die Lage
der Wasserstoffe sind in dieser Arbeit umgekehrt definiert!). Im U¨brigen befindet
sich der zweite Peak an der Stelle, wo ein Amidwasserstoff liegt, wenn der andere
Amidwasserstoff mit einem Carbonylsauerstoff eine Wasserstoffbru¨cke bildet, so
dass der Winkel 6 NHO 180 ◦ betra¨gt. Allerdings gilt das genau genommen nur
fu¨r den Fall, dass der trans-Wasserstoff die Bru¨cke bildet. Im anderen Fall na¨mlich
ru¨ckt der Peak etwas na¨her (3,42 A˚ statt 3,47 A˚), was bedeutet, dass 6 NHO im
Mittel ein wenig kleiner als 180 ◦ sein muss.
Denkbar ist auch eine Wasserstoffbru¨cke zwischen den Amidwasserstoffatomen
und dem Stickstoff. Die Paarverteilungskurven zeigen erst bei ungefa¨hr 4 A˚ einen
Peak (Abbildung 3.4 und Tabelle 3.3). Das ist viel zu groß fu¨r eine Wasserstoff-
bru¨ckenbindung, vergleicht man den Wert mit dem maximalen Abstand von 2,72 A˚
zwischen Amidwasserstoff und Sauerstoff.
Die Unterschiede in den Modellen sind wieder nur marginal. Beim Cordeiro-
Modell beginnt der erste Peak bei etwas geringeren Absta¨nden. Die Lage der
Maxima und Minima ist aber gleich. Die Koordinationszahl zeigt nur kleinste
Unterschiede. Die Form und die Lage des ersten Peaks ist fu¨r die beiden Wasser-
stoffe unterschiedlich. Beide Peaks scheinen aber aus zwei u¨berlagerten Peaks zu
bestehen. Wa¨hrend beim cis-Wasserstoff die Peaks nahezu gleich groß sind und
bei etwas niedrigeren Absta¨nden liegt, zeigt sich beim trans-Wasserstoff nur eine
Schulter an dem Peak.
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Abbildung 3.3: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen Sauerstoff und Amidwasser-
stoff im reinen Formamid. Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit wurde
nur beim Cordeiro-Modell zwischen den Wasserstoffsites unterschie-
den. Auffa¨llig ist das dritte Maximum bei 5,52 A˚ fu¨r den cis-sta¨ndigen
Wasserstoff.
Tabelle 3.2: Positionen der Peaks der Paarverteilungskurven im reinen Formamid fu¨r
Sauerstoff zu Amidwasserstoff und die entsprechenden Koordinationszah-
len (KOZ). Im Cordeiro-Modell wurden die Wasserstoffe nach Position un-
terschieden.
OPLS Cordeiro-Modell
cis trans gesamt
r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r)
1. Maximum 1,92 2,18 1,92 1,91 1,92 2,01 1,92 1,96
1. Minimum 2,72 0,42 2,72 0,43 2,72 0,54 2,72 0,49
1. KOZ 1,98 0,93 1,03 1,96
2. Maximum 3,42 1,18 3,47 1,06 3,42 1,19 3,42 1,13
2. Minimum 4,12 0,81 4,02 0,77 4,17 0,81 4,07 0,79
2. KOZ 7,51 3,26 4,02 7,14
3. Maximum 6,57 1,06 5,52 1,10 6,66 1,07 6,51 1,05
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Abbildung 3.4: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen Stickstoff und Amidwasser-
stoff im reinen Formamid. Wieder wurde nur beim Cordeiro-Modell
zwischen den Wasserstoffsites unterschieden.
Tabelle 3.3: Positionen der Peaks der Paarverteilungskurven im reinen Formamid fu¨r
Stickstoff zu Amidwasserstoff und die entsprechenden Koordinationszahlen
(KOZ). Im Cordeiro-Modell wurden die Wasserstoffe nach Position unter-
schieden.
OPLS Cordeiro-Modell
cis trans gesamt
r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r)
1. Maximum 3,97 1,21 3,92 1,13 4,02 1,16 3,97 1,14
1. Minimum 4,82 1,05 4,62 0,99 4,92 1,05 4,82 1,02
1. KOZ 12,67 5,46 6,73 12,57
2. Maximum 5,22 1,08 5,22 1,05 5,32 1,06 5,22 1,05
2. Minimum 6,17 0,89 6,02 0,92 6,22 0,91 6,17 0,92
2. KOZ 28,28 12,95 14,51 28,17
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Abbildung 3.5: Ra¨umliche Verteilung der trans- (links) und der cis-Amidwasserstoffe
(rechts) um den Stickstoff bis zum ersten Minimum. Der Doppelpeak
in der Paarverteilungskurve stammt von den zum Carbonylsauerstoff
gebundenen Wasserstoffen sowie von den Moleku¨len, die am Amidwas-
serstoff gebunden sind. (Cordeiro-Modell)
Abbildung 3.5 zeigt die ra¨umliche Verteilung der Amidwasserstoffe des ersten
Doppelpeaks um den Stickstoff also zwischen 2 A˚ und 4,92 A˚, jeweils fu¨r den cis-
und trans-sta¨ndigen Wasserstoff. Die Doppelpeaks in der N–H-Verteilungskurve
ru¨hren einmal von den Wasserstoffen her, die am Carbonylsauerstoff gebunden
sind (erster Peak, die
”
Kappe“ links oben). Der zweite Peak setzt sich wiederum
aus zwei verschiedenen Anteilen zusammen. Erstens aus dem einen Amidwasser-
stoff, wenn der andere eine Wasserstoffbru¨ckenbindung mit dem Sauerstoff bildet,
was der Grund fu¨r die zwei Peaks in der O–HN-Kurve ist (0,8 A˚ Abstand, s. o.).
Im Bild entspricht das dem
”
Kranz“ um die Kappe. Zweitens sind die Amidwas-
serstoffe eines Moleku¨ls, das sich u¨ber seinen Carbonylsauerstoff an die Amidwas-
serstoffen des anderen Moleku¨ls bindet, nahezu ebensoweit entfernt (rechts unten
im Bild fu¨r den cis-Wasserstoff). In dieser Hinsicht unterscheiden sich die beiden
Amidwasserstoffe. Der trans-Wasserstoff befindet sich ha¨ufiger direkt u¨ber und un-
ter der Moleku¨lebene als der cis-Wasserstoff (die Ebene des Moleku¨ls durchdringt
die Zeichenebene von rechts vorne nach links hinten). Wa¨hrend also die beiden
Wasserstoff durch die Wasserstoffbru¨cke zum Sauerstoff den gleichen Raum ein-
nehmen, sind sie im u¨brigen Raum um das Moleku¨l eher voneinander getrennt.
Außerdem ist keine Ausrichtung auf den Stickstoff zu sehen.
Das Wasserstoffsite am Carbonylkohlenstoff hat nur eine geringe positive Par-
tialladung (im Cordeiro-Modell). Die Paarverteilungsfunktionen zum Sauerstoff
und zum Stickstoff zeigen niedrige Peaks bei Absta¨nden u¨ber 3 A˚, was H-Bru¨cken
ausschließt (Abbildung 3.6). Die Form des ersten Peaks in der Stickstoffkurve
ist der der Amidwasserstoff-Stickstoff-Kurve sehr a¨hnlich, nur um ca. 0,7 A˚ ver-
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Abbildung 3.6: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem Formylwasserstoff und
dem Sauer- bzw. Stickstoff im reinen Formamid mit dem Cordeiro-
Modell.
setzt. Der Abstand vom Sauerstoff zum Formylwasserstoff betru¨ge 3,74 A˚, wenn
das Formamidmoleku¨l u¨ber den trans-Wasserstoff an diesen Sauerstoff gebunden
wa¨re, bzw. 4,92 A˚ im Falle des cis-Wasserstoffs. Beide Absta¨nde liegen zwar in-
nerhalb der Ausdehnung der Peaks, aber doch deutlich entfernt vom Maximum,
beim trans-Wasserstoff noch mehr als beim cis.
Im OPLS-Modell wird der Formylwasserstoff nicht explizit beru¨cksichtigt, so
dass ein Vergleich der Paarverteilungsfunktionen hier nicht mo¨glich ist. Die Sau-
erstoffsites, die den Formylwasserstoff umgeben, finden sich logischerweise in der
Paarverteilungskurve zwischen C- (bzw. CH- fu¨r das OPLS-Modell) und O-Site
wieder. Ein Vergleich der ra¨umlichen Anordnung der Sites im ersten Peak dieser
Kurven zeigt interessante Unterschiede zwischen den Modellen (Abb. 3.7, linke
Seite OPLS, rechts Cordeiro-Modell). Gemeinsam sind ihnen die klar strukturier-
ten Bereiche um die Amidwasserstoffe (jeweils im rechten und mittleren Teil der
Bilder), mit denen die Sauerstoffe Wasserstoffbru¨ckenbindungen bilden, und au-
ßerdem zu den zwei oben genannten Peaks der O–HC-Paarverteilungsfunktionen
beitragen. In nahezu gleichem Abstand befinden sich weitere Sauerstoffe (links
in den Bildern), die aber das HC- bzw. CH-Site umgeben. Diese Bereiche sind im
Vergleich zu den ersteren diffuser, im OPLS-Modell obendrein noch weniger struk-
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Tabelle 3.4: Positionen der Peaks der Paarverteilungskurven im reinen Formamid fu¨r
das Formylwasserstoff zu Sauer- und Stickstoff und die entsprechenden
Koordinationszahlen (KOZ). (Cordeiro-Modell)
HC–O HC–N
r/A˚ gij(r) r/A˚ gij(r)
1. Maximum 3,02 1,19 4,62 1,36
1. Minimum 4,27 0,82 5,82 0,86
1. KOZ 3,94 11,84
2. Maximum 4,77 1,22
2. Minimum 5,52 0,94
2. KOZ 9,84
turiert, a¨hnlich einem Teil einer Kugelschale. Das zusa¨tzliche H-Site im Cordeiro-
Modell bewirkt eine sta¨rkere Strukturierung in diesem Bereich. Er a¨hnelt aber in
beiden Fa¨llen einer hydrophoben Solvatation.
3.3.2 Paarenergieverteilungen
Durch eine Wasserstoffbru¨ckenbindung sinkt die Paarwechselwirkungsenergie zwi-
schen zwei Moleku¨len. Die Verteilung dieser Energie fu¨r beide Modelle zeigt Abbil-
dung 3.8[10]. Wegen der unterschiedlichen Systemgro¨ßen (500 Teilchen Cordeiro
und 1000 Teilchen OPLS) ist die Skalierung fu¨r die beiden Kurven unterschiedlich
(der ungebundene bzw. schwach wechselwirkende Anteil um 0kJ/mol ist bei einem
gro¨ßeren System gro¨ßer). Bei beiden Modellen tritt ein Bereich mit sehr geringer
Ha¨ufigkeit auf. Er beginnt bei −54,0 (Cordeiro) bzw. −58,6 kJ/mol (OPLS) und
endet bei −32,8 (Cordeiro) bzw. −34,0 kJ/mol (OPLS). Die OPLS-Kurve zeigt ein
lokales Minimum bei −19,6 kJ/mol. Dieser Wert wird als Bedingung fu¨r die Exis-
tenz der Wasserstoffbru¨ckenbindung in Verbindung mit der Entfernung verwendet
(s. u.). Um fu¨r das Cordeiromodell einen entsprechenden Energiewert zu ermit-
teln, wird die Paarenergieverteilung fu¨r die na¨chsten vier Nachbarn betrachtet,
weil Formamid vier Wasserstoffbru¨ckenbindungen ausbilden ko¨nnte (nach [26]).
Aus der Schwerpunkt–Schwerpunkt-Paarverteilungskurve la¨sst sich die Koordi-
nationszahl bezu¨glich des Abstandes berechnen. Bis zu dem Abstand, bei dem
die Koordinationszahl den Wert vier annimmt, finden sich im Mittel vier Form-
amidmoleku¨le (eigentlich nur deren Schwerpunkte). Im Cordeiromodell ergibt sich
fu¨r den Abstand 4,325 A˚, genauso wie beim OPLS-Modell. Die Paarenergievertei-
lung fu¨r die Moleku¨le, deren Schwerpunkte maximal diesen Abstand voneinander
entfernt sind, zeigt ein Minimum bei −20,0 kJ/mol fu¨r das Cordeiromodell (Ab-
bildung 3.9). In dieser Abbildung sind außerdem Beispielkonfigurationen fu¨r die
Moleku¨le bei den entsprechenden Paarenergien gezeigt. Bei der niedrigsten Ener-
gie (Konfiguration A) bilden die zwei Moleku¨le ein regelma¨ßiges Ringdimer mit
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Abbildung 3.7: Ra¨umliche Verteilung des Sauerstoffs um den Kohlenstoff zwischen
0 und 5,3 A˚ (erster Peak in der entsprechenden Paarverteilungskur-
ven). Links: OPLS-Modell. Rechts: Cordeiro-Modell. Die Sauerstoffsi-
tes, die mit den Amidwasserstoffen Wasserstoffbru¨ckenbindungen ein-
gehen, sind bei beiden Modellen fast identisch verteilt (Bild mitte und
rechts). Anders die, die sich um den Formylwasserstoff bzw. das CH-
Site (OPLS) befinden.
einem Bindungsabstand von 1,85 A˚ und einem Bindungswinkel (6 HNO) von 0◦.
Anordnung B ist ebenfalls ein Ringdimer, bei dem aber das rechte Moleku¨l ver-
dreht ist, so dass die Bindungswinkel nicht mehr die
”
idealen“ 0◦ betragen. Zudem
ist der Abstand der vorderen Bindung vergro¨ßert (2,1 A˚). Bei −32,0 kJ/mol (C)
gibt es nur noch eine H-Bru¨cke. Der Abstand des Wasserstoffsites zum Sauerstoff-
site im hinteren Bereich liegt bei 3,0 A˚, was zu lang fu¨r eine Wasserstoffbru¨cke ist.
Konfiguration D (−23,0 kJ/mol) dagegen erinnert u¨berhaupt nicht mehr an ein
Ringdimer. Der Bindungsabstand betra¨gt aber wieder 1,85 A˚, allerdings bei einem
Winkel (6 HNO) von 21◦. Die Beispielanordnung am Minimum (−20,0 kJ/mol) hat
einen Abstand zwischen H- und O-Site von 2,2 A˚. Der Winkel ist aber schon relativ
stumpf. Das wa¨re nach der (rein) geometrischen Definition (6 HNO ≤ 30◦, s. u.)
keine Wasserstoffbru¨cke mehr (6 HNO(E) =35,5◦). Umgekehrt wu¨rde nach der geo-
metrischen Definition Konfiguration G eine H-Bru¨cke enthalten (rOH =1,79 A˚ und
6 HNO = 23,0◦), aber nicht nach der energetischen, da sie mit −14,2 kJ/mol u¨ber
der Grenze von −20,0 kJ/mol liegt.
Die Bilder zeigen nur Beispielkonfigurationen bei den entsprechenden Paarener-
gien, die jedoch nicht als repra¨sentativ angenommen werden ko¨nnen. Je ho¨her die
Paarenergie ist, desto gro¨ßer ist auch die Anzahl der Konfigurationen, die diese
Energie aufweisen.
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Abbildung 3.8: Paarenergieverteilung im reinen Formamid fu¨r beide Modelle. Auf-
grund der unterschiedlichen Systemgro¨ße (1000 Teilchen beim OPLS-
und 500 beim Cordeiromodell) sind die Kurven verschieden skaliert.
Das OPLS-Modell zeigt im Gegensatz zum Cordeiromodell ein Mini-
mum, welches bei etwa −19,6 kJ/mol liegt. Die Energien unter −34,0
(OPLS) bzw. −32,8 kJ/mol (Cordeiro) ko¨nnen nur Ringdimere haben.
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Abbildung 3.9: Paarenergieverteilung zu den vier na¨chsten Nachbarn (siehe Text!)
und Beispielkonfigurationen fu¨r bestimmte Abschnitte bzw. Punkte der
Kurve. (Cordeiromodell)
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3.3.3 Wasserstoffbru¨ckennetzwerk
Fu¨r die Existenz einer Wasserstoffbru¨cke werden hier zwei Definitionen bzw. Kri-
teriensa¨tze verwendet: eine (rein) geometrische und eine energetische. Die Bedin-
gungen sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Der Abstand ergibt sich, wie schon
erwa¨hnt, aus dem ersten Minimum der entsprechenden Paarverteilungsfunktion.
Abbildung 3.10 zeigt die Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen pro Formamid-
moleku¨l[10]. Im Mittel ergeben sich daraus die Werte, die sich in Tabelle 3.6 finden.
Es ist auffa¨llig, dass sich die Werte und Verteilungen fu¨r das geometrische Krite-
rium bei beiden Modellen deutlich weniger unterscheiden als fu¨r das energetische.
Der Wert von 2,1 fu¨r das Cordeiro-Modell unter der energetischen Bedingung
wu¨rde das Bild der linearen Ketten unterstu¨tzen. Die Werte von 2,9 (Cordeiro,
geometrisch) und 3,1 (OPLS, geometrisch) bedeuten dagegen, dass sich die Ket-
ten verzweigen mu¨ssten, was ein dreidimensionales Netzwerk zur Folge ha¨tte.
In Tabelle 3.6 sind zudem die Anteile der cis- und trans-sta¨ndigen Wasserstoffe
aufgefu¨hrt. Wie schon erwa¨hnt, unterscheiden sich diese beiden Atome in ihrer
Koordinationszahl bezu¨glich des Sauerstoffsites um ungefa¨hr 10% (Tabelle 3.2).
Bei den Wasserstoffbru¨cken ist der Unterschied sehr gering im Falle der geome-
trischen Definition, aber sehr groß, wenn das energetische Kriterium angewendet
wird. Beim OPLS-Modell sinkt die Anzahl der Wasserstoffbru¨cken mit dem cis-
Wasserstoff um ein Drittel, wird von der geometrischen zur energetischen Defi-
nition gewechselt. Fu¨r den trans-Wasserstoff ergibt sich ein Verlust von lediglich
5%. Beim Cordeiro-Modell verha¨lt es sich a¨hnlich, allerdings mit noch gro¨ßeren
Unterschieden: Von geometrisch nach energetisch verliert der cis-Wasserstoff fast
die Ha¨lfte seiner H-Bru¨cken und der trans-Wasserstoff nur ungefa¨hr 10%. Nach
dem geometrischen Kriterium bilden beide Wasserstoffe gleich viel H-Bru¨cken.
Im Bereich unterhalb von −34,0 (OPLS) bzw. −32,8 kJ/mol (Cordeiro-Modell)
liegen die Ringdimere. Der Anteil dieses Bereichs an der gesamten Verteilung, er-
gibt fu¨r das energetische Kriterium die Zahl der Ringdimere. Fu¨r das geometrische
Kriterium kann er als Abscha¨tzung dienen. Die tatsa¨chliche Anzahl entspricht 89%
fu¨r das OPLS- bzw. 96% fu¨r das Cordeiro-Modell. Der Winkel ϑ wird also in ein
paar wenigen Konfigurationen in diesem Energiebereich u¨berschritten.
Tabelle 3.5: U¨bersicht der Werte fu¨r die Bedingungen einer Wasserstoffbru¨ckenbindung
in reinem Formamid.
Geometrisch Energetisch
Gro¨ße Wert Gro¨ße Wert
rOH ≤ 2,72 A˚ rOH ≤ 2,72 A˚
ϑ = 6 HN · · ·O ≤ 30◦ Uij (OPLS) ≤ −19,6 kJ/mol
Uij (Cordeiro) ≤ −20,0 kJ/mol
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Abbildung 3.10: Die Verteilung der Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindung pro Mo-
leku¨l fu¨r beide Modelle und beide H-Bru¨ckendefinitionen.
Die Ringdimere tragen mit 0,22 bis 0,28 H-Bru¨cken pro Moleku¨l bei. Das be-
deutet, dass pro Moleku¨l halb so viel Ringdimere existieren, da jedes Ringdimer
zwei Wasserstoffbru¨cken bildet. Zum Beispiel: Nach dem geometrischen Kriterium
gibt es 0,26 H-Bru¨cken pro Moleku¨l fu¨r das Cordeiro-Modell, die durch Ringdime-
re entstehen. Es sind also 0,13 Ringdimere pro Moleku¨l oder anders ausgedru¨ckt:
13% der Moleku¨le befinden sich in einem Ringdimer. Mit dem OPLS-Modell sind
es nur 11%.
Clusterverteilung
Durch eine Wasserstoffbru¨cke verbinden sich mehrere Moleku¨le zu einem Cluster.
Die Verteilung der Gro¨ße dieser Cluster zeigt Abbildung 3.11 (Oben: Cordeiro-
Modell, unten: OPLS-Modell)[10]. Es ergibt sich fu¨r beide Kriterien und beide
Modelle ein perkolierendes System. Bei einem unendlich ausgedehnten perkolie-
renden System wu¨rde die Verteilung wie s−2,2 verlaufen, weswegen diese Kurve
in der Abbildung eingezeichnet ist. Es ga¨be dort einen unendlich großen Cluster,
dessen Ha¨ufigkeit aber auch unendlich klein wird.
Hier liegt aber ein endliches System vor. Bei Perkolation gibt es einen großen
Cluster, der das gesamte System durchzieht und fast alle Teilchen beinhaltet. Die-
ser Cluster ist in gewisser Weise ein Bruchteil des unendlich ausgedehnten Clusters
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Tabelle 3.6: Die durchschnittliche Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen pro For-
mamidmoleku¨l fu¨r beide Modelle, Definitionen und Amidwasserstoffe sowie
der Beitrag der Ringdimere.
Energetisch Geometrisch
cis 1,03 1,53
− davon im Ringdimer 0,27 0,22
OPLS
trans 1,47 1,55
Gesamt 2,50 3,08
cis 0,79 1,45
− davon im Ringdimer 0,28 0,26
Cordeiro
trans 1,33 1,47
Gesamt 2,12 2,92
des unbeschra¨nkten Systems. Deswegen sind die Ha¨ufigkeiten der Cluster an der
Grenze des endlichen Systems gro¨ßer als dies im unendlich ausgedehnten System
der Fall wa¨re. Das entspricht hier also dem Bereich bei knapp 500 (Cordeiro-
Modell) bzw. 1000 (OPLS-Modell).
Die relativ hohe Ha¨ufigkeit der kleinen Cluster unter etwa 5 Moleku¨len resultiert
daraus, dass es zu einem Cluster, der das gesamte System durchzieht, mehrere
kleine Cluster in demselben System geben kann. In einem System mit 500 Teilchen
ko¨nnte es z. B. einen Cluster der Gro¨ße 495 geben und die restlichen fu¨nf Moleku¨le
wu¨rden eigene Cluster mit der Gro¨ße 1 bilden. Damit wa¨re die Gro¨ße 1 fu¨nfmal
so ha¨ufig wie der große Cluster.
Das Problem einer Wasserstoffbru¨ckendefinition
Die Verteilung der H-Bru¨ckenanzahl (Abbildung 3.10) zeigte, dass die beiden
Formamidmodelle sehr a¨hnliche Ergebnisse fu¨r das geometrische Kriterium liefern,
aber deutlich unterschiedliche fu¨r das energetische. Außerdem deuteten bereits die
Beispielkonfigurationen in Abbildung 3.9 an, dass die beiden Kriterien nicht unbe-
dingt dieselben Paare als u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebunden einstufen. Es erscheint
daher lohnenswert, mehr u¨ber die Anordnung der Moleku¨le zu erfahren, um die
Plausibilita¨t der Kriterien zu pru¨fen. Allerdings ist in jedem Falle eine Definition
der Wasserstoffbru¨cke in gewisser Weise willku¨rlich. Die energetische Bedingung
wa¨re insofern sehr praktisch, weil hier (wie fu¨r den Abstand) ein Minimum (der
Paarenergieverteilung) als Kriterium verwendet wird, das weitaus weniger beliebig
erscheint als die Obergrenze von 30◦ fu¨r den genannten Winkel.
Die meisten Autoren verwenden aber das geometrische Kriterium, vermutlich
weil das der menschlichen Vorstellung einer Wasserstoffbru¨cke besser entspricht, als
ein abstrakter Energiewert. Jorgensen und Swenson[60] benutzen das energetische
Kriterium mit dem Hinweis auf einen fru¨heren Artikel von Jorgensen et al.[58]
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Abbildung 3.11: Die Verteilung der Clustergro¨ße im Cordeiro-Modell (oben) und
OPLS-Modell (unten) fu¨r beide Wasserstoffbru¨ckendefinitionen. Fu¨r
die energetische Definition werden die Cluster nicht ganz so groß.
Dennoch perkolieren beide Systeme.
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u¨ber Wassermodelle. Es fehlt dort allerdings eine Begru¨ndung bzw. eine Quelle fu¨r
das Kriterium. Es gilt also zu untersuchen, wie die Grundlage des energetischen
Kriteriums (Paarenergie) mit der des geometrischen Kriteriums (Ausrichtung der
Bindung u¨ber den Winkel beschrieben) zusammenha¨ngt.
Zuru¨ck zur Paarenergieverteilung
Fu¨r beide Kriterien gilt dieselbe Beschra¨nkung bezu¨glich des O–HN-Abstandes.
Die Paarenergieverteilung fu¨r Moleku¨lpaare, die diese Bedingung erfu¨llen, ist in
Abbildung 3.12 (mit total gekennzeichnet) gezeigt. Beide Modelle zeigen eine ver-
gleichbare Verteilung. Der Anteil der Ringdimere (in dieser Verteilung) betra¨gt
8,9% (Cordeiro, bis −32,8 kJ/mol) bzw. 8,1% (OPLS, bis −34,0 kJ/mol). Damit
ergibt sich jeweils ein Anteil von 12,9% (Cordeiro) bzw. 10,5% (OPLS) an in
Ringdimeren gebundenen Teilchen bezu¨glich der Gesamtzahl der nach dem ener-
getischen Kriterium u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebundenen Moleku¨lpaare.
Mit der zusa¨tzlichen Bedingung ϑ ≤ 30◦ ergeben sich die anderen Kurven in Ab-
bildung 3.12. Die Unterschiede zwischen den Modellen bleiben gering, wenn man
von den exakten Energiewerten absieht. Die Gestalt a¨ndert sich aber deutlich durch
die weitere Einschra¨nkung. Die senkrechte Linie deutet das energetische Kriterium
an. Sie liegt bei −20,0 kJ/mol (Cordeiro)2. Dadurch wu¨rde eine betra¨chtliche Men-
ge Paare geza¨hlt, bei denen ϑ nicht unter 30◦ liegt, und eine noch gro¨ßere Anzahl
nach dem geometrischen Kriterium gebundener Moleku¨le wu¨rde als nicht gebun-
den betrachtet. Im OPLS-Modell liegen 25% der geometrisch gebundenen Paare
u¨ber der Energieschranke, beim Cordeiro-Modell sogar 33%. Im Gegenzug werden
Konfigurationen als energetisch gebunden betrachtet, die nicht der geometrischen
Bedingung entsprechen. Im OPLS-Fall wa¨ren das 0,8 geometrische Bindungen pro
Moleku¨l u¨ber der Energiegrenze, die 0,2 energetischen Bindungen pro Moleku¨l
gegenu¨berstehen, die ein zu großes ϑ aufweisen. Fu¨r das Cordeiro-Modell bedeu-
tet die Anwendung des energetischen Kriteriums, 1,0 geometrische Bindungen zu
verlieren, wa¨hrend 0,2 energetische hinzukommen.
Abbildung 3.13 zeigt die Paarenergieverteilungen fu¨r das Cordeiro-Modell, wie-
der mit dem maximalen O–HN-Abstand von 2,72 A˚ sowie zusa¨tzlich mit dem maxi-
malen ϑ von 30◦, allerdings fu¨r beide Amidwasserstoffe getrennt. Ausschließlich die
cis-Wasserstoffe bilden die Wasserstoffbru¨cken im Ringdimer. Daher existiert die
trans-Kurve unterhalb −34,0 kJ/mol nicht. Bildet ein cis-Wasserstoff kein Ring-
dimer, weist aber den genannten OH-Abstand auf, sind die Paarenergien deutlich
ho¨her als fu¨r ein trans-Wasserstoff. Bemerkenswert ist auch die Schulter in der
trans-Kurve um die −20,0 kJ/mol. Ein a¨hnliches Bild (hier nicht gezeigt) ergibt
sich fu¨r das OPLS-Modell, wenn auch die Energiewerte etwas niedriger liegen.
Das lokale Maximum der Gesamtpaarenergieverteilung in der OPLS-Kurve liegt
bei etwa −25,0 kJ/mol (s. Abb. 3.8). Beim Cordeiro-Modell ergab sich ein Maxi-
mum erst nach der Einschra¨nkung auf die vier na¨chsten Nachbarn (s. Abb. 3.9).
2Bei OPLS gilt, wie schon erwa¨hnt, −19,6 kJ/mol, was aber im Bild keinen Unterschied machen
wu¨rde.
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Abbildung 3.12: Paarenergieverteilung fu¨r beide Modelle, wenn der O–HN-Abstand
niedriger oder gleich 2,72 A˚ ist und zusa¨tzlich wenn der Winkel ϑ
maximal 30◦ betra¨gt. Die senkrechte Linie liegt auf dem Energiewert
des energetischen Kriteriums.
Fu¨r letztere Kurve la¨sst sich eine Bandenanalyse mit Gaußverteilungen durch-
fu¨hren. Damit erha¨lt man vier Banden. Die zweite entspricht der Bande, die das
lokale Maximum der OPLS-Gesamtenergieverteilung verursachen wu¨rde. In der
Abbildung 3.13 ist diese zweite Bande eingezeichnet. Obwohl die Verwendung der
Normalverteilung eine starke Vereinfachung darstellt, passt diese Bande recht gut
zur trans-Kurve mit der Winkeleinschra¨nkung. Das Minimum, welches dem ener-
getischen Kriterium zugrunde liegt, scheint daher na¨herungsweise quasi aus einer
Bandenu¨berlagerung zu entstehen. Aus diesem Grund wa¨re dessen Verwendung
durchaus plausibel, da der Punkt als Obergrenze der
”
H-Bru¨ckenbande“ ange-
sehen werden ko¨nnte. Allerdings passen hierbei die cis-Wasserstoffe nicht dazu.
Deren Maximum bei den ho¨heren Energien scheint nicht groß genug, um in der
Gesamtenergieverteilung sichtbar zu werden. Hier liegt auch ein Unterschied zwi-
schen OPLS- und Cordeiro-Modell. Bei ersterem liegt das zweite Maximum der
cis-Kurve energetisch deutlich na¨her am trans-Peak, beide liegen bei niedrige-
ren Energiewerten. In der Gesamtenergieverteilung bewirkt das nicht nur eine
Schulter bei der
”
großen Bande“ um 0kJ/mol, sondern ein Maximum, wa¨hrend
beim Cordeiro-Modell die Maxima energetisch ho¨her liegen und das (zweite) cis-
Maximum weiter von trans-Maximum entfernt ist, so dass hier nur eine Schulter
auftritt. In der Abbildung 3.12 ist die OPLS-Verteilung etwas weniger breit und
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Abbildung 3.13: Die Paarenergieverteilungen fu¨r Moleku¨lpaare, deren Abstand vom O-
Site jeweils entweder zum cis- oder zum trans-Wasserstoff maximal
2,72 A˚ betra¨gt (total). Außerdem im Fall, dass zusa¨tzlich ϑ ≤ 30◦
ist (mit ϑ). Hier fu¨r das Cordeiro-Modell, wobei das OPLS-Modell
einen sehr a¨hnlichen Verlauf zeigt. Die Kurven sind nur auf der Ener-
gieachse leicht verschoben. Die fu¨nfte Kurve ist das Ergebnis einer
Bandenanalyse der Kurve aus Abbildung 3.9 (siehe Text).
das Maximum bei niedrigeren Energien. Die Cordeirokurve ist vergleichsweise breit
und liegt etwa 3–4kJ/mol ho¨her.
Interessant ist der Vergleich mit den Kurven fu¨r reines SPC/E-Wasser, da das
energetische Kriterium auf den Erfahrungen mit Wasser beruht. Dementsprechend
vera¨ndert sich durch die Einschra¨nkung des Winkels nur wenig in der Paarener-
gieverteilung fu¨r Paare, deren O–H-Abstand maximal 2,43 A˚ betra¨gt (Abbildung
3.14). In diesem Abstand liegt beim SPC/E-Wasser das erste Minimum der O–H-
Paarverteilungskurve. Das Energieminimum in der Gesamtpaarenergieverteilung
liegt hier bei −13 kJ/mol. In der gezeigten Paarenergieverteilung liegen unter die-
sem Wert 83% (nur mit rOH ≤ 2,43 A˚) bzw. 80% der Paare (wenn zusa¨tzlich
der Bindungswinkel 6 HOO maximal 30◦ betragen darf). Es liegen hier nur 14%
der geometrisch gebundenen Paare u¨ber der Energieschranke. Die H-Bru¨ckenbin-
dungen pro Moleku¨l liegen beim Wasser (unter den genannten Bedingungen) bei
3,57 (geometrisch) und 3,14 (energetisch). Durch die zusa¨tzliche Energieschranke
ergeben sich dann fu¨r ersteres 3,07 Bindungen, d. h. 0,5 Bindungen weniger und
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Abbildung 3.14: Paarenergieverteilung fu¨r reines SPC/E-Wasser, wenn der O–H-
Abstand niedriger oder gleich 2,43 A˚ ist (total) und wenn zusa¨tzlich
der Winkel ϑ ≤ 30◦ ist (mit ϑ).
0,07 mehr durch die Paare, die unterhalb der Energie liegen, aber einen zu großen
Winkel aufweisen. Der Unterschied zwischen energetischem und geometrischem
Kriterium ist auch beim Wasser deutlich, aber absolut bzw. relativ erheblich ge-
ringer als beim Formamid. Zudem ist der Anteil der Konfigurationen, die durch das
energetische Kriterium als gebunden gelten, aber einen zu großen Winkel aufwei-
sen, signifikant kleiner als beim Formamid. Zu sehen an der Differenz der beiden
Kurven bis zur Energiegrenze (0,07 Bindungen zu 0,2 bei Formamid).
Die Tabelle 3.7 fasst die Anteile der cis- und trans-Wasserstoffe des Formamids
und die der Wasserstoffe des Wassermoleku¨ls an den H-Bru¨cken, energetisch und
geometrisch, zusammen. Die cis-Wasserstoffe sind vom energetischen Kriterium
besonders betroffen. Interessanterweise ist der Anteil an diesen Wasserstoffen in
der ersten Koordinationsspha¨re nach dem geometrischen Kriterium gro¨ßer als der
der trans-Wasserstoffe, was den Angaben von Hinton und Ladner[49] widerspricht.
Beim Cordeiro-Modell ist der Unterschied zwischen cis- und trans-Wasserstoffe
generell deutlicher als beim OPLS-Modell. Beim Wasser ist der Anteil der Wasser-
stoffe, die auch eine H-Bru¨cke ausbilden, bei beiden Kriterien deutlich ho¨her als
beim Formamid. Der Teil der energetischen H-Bru¨cken mit einem Winkel u¨ber 30◦
ist viel geringer. Im Wasser korreliert also die Paarenergie deutlich sta¨rker mit der
Ausrichtung in der H-Bru¨cke als beim Formamid, was daran liegen ko¨nnte, dass es
beim Formamid mehr mo¨gliche Anordnungen zweier Moleku¨le gibt, die dem ener-
getischen Kriterium entsprechen, aber in der H-Bru¨cke eine geringere Richtung
aufweisen. Mit Hilfe der Winkelverteilungen im na¨chsten Abschnitt wird dieser
Aspekt weiter untersucht.
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Tabelle 3.7: Zusammensetzung der Wasserstoffbru¨cken nach Potentialmodell, Amid-
wasserstoffatom und Kriterium. Zum Vergleich Wasser mit dem SPC/E-
Modell mit 1000 Teilchen (s. a. Abschnitt 3.4). Die relativen Anteile bezie-
hen sich auf die Gesamtzahl der Wasserstoffe, die sich innerhalb des ersten
Minimums in der Paarverteilungskurve von O–HN befinden. Alle Zahlen
wurden nach der Berechnung gerundet, so dass z. T. kleine Diskrepanzen
entstanden sind, die aber im Rahmen des Fehlers einer Simulation liegen.
OPLS Cordeiro Wasser (SPC/E)
cis trans cis trans
Energetisch 53% 72% 43% 66% 83%
– in Bindungen 1,03 1,47 0,79 1,33 3,14
– – davon mit ϑ > 30◦ 7% 9% 8% 10% 3%
– – in Bindungen 0,07 0,13 0,06 0,13 0,09
Geometrisch 81% 77% 79% 73% 93%
– in Bindungen 1,53 1,55 1,45 1,47 3,57
– – davon mit Uij > Umax
† 39% 14% 50% 17% 14%
– – in Bindungen 0,60 0,22 0,72 0,25 0,50
†mit Umax = −19,6 (OPLS), −20,0 (Cordeiro) und −13 kJ/mol fu¨r Wasser.
Außerdem sind imWassermoleku¨l im Unterschied zu Formamid durch beide Kri-
terien beide Wasserstoffe gleich betroffen, weil sie ununterscheidbar sind. Bei Form-
amid wirkt sich das geometrische Kriterium eher zugunsten des cis-Wasserstoffs
aus, da sich dieses etwa 10% weniger ha¨ufig um das Sauerstoffsite befindet (Tabelle
3.2), aber nahezu gleich viele H-Bru¨cken ausbildet wie das trans-Wasserstoff.
3.3.4 Winkelverteilungen
Im Folgenden werden vier Winkel, die zwischen zwei Formamidmoleku¨len auftre-
ten, untersucht:
• ϑ ist der Winkel der Wasserstoffbru¨ckendefinition, also 6 HN· · ·O.
• Bei ϕ handelt es sich um einen Diederwinkel: 6 CNO · · ·HN.
• ψ ist der Winkel zwischen den Ebenen der Formamidmoleku¨le und
• γ der Winkel zwischen den Dipolvektoren zweier Moleku¨le.
Da das Hauptinteresse auf die u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebundenen Moleku¨le liegt,
wurden in den folgenden Abbildungen (soweit nicht anders vermerkt) nur solche
Moleku¨lpaare beru¨cksichtigt, bei denen (mindestens) ein O–HN-Abstand kleiner
gleich 2,72 A˚ auftritt. Abbildung 3.15 zeigt die Verteilungen der vier genannten
Winkel fu¨r beide Potentialmodelle. Die Unterschiede zwischen den Modellen sind
sehr gering. Die mo¨glichen Werte fu¨r ϑ sind recht beschra¨nkt und verteilen sich
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Abbildung 3.15: Relative Ha¨ufigkeit der Winkel fu¨r Moleku¨lpaare, deren OH-Abstand
maximal 2,72 A˚ betra¨gt. ϑ zeigt bei beiden Modellen eine relativ ge-
ringe Bandbreite mit einem Maximum bei etwa 12◦. Die Diederwinkel
ϕ dagegen ist nahezu gleichverteilt mit einem schwachen Maximum
bei etwa 60◦. Der Winkel ψ zwischen den Ebenen der
”
verbundenen“
Moleku¨le betra¨gt am ha¨ufigsten 90◦.
um das Maximum bei etwa 12◦. Bei 30◦ ist die Kurve wieder auf ungefa¨hr die
halbe Ho¨he abgefallen.
ϕ ist nahezu gleichverteilt, zeigt jedoch ein schwaches Maximum bei etwa 60◦.
Das besta¨tigt die ra¨umliche Anordnung aus Abbildung 3.5. Dort, wie auch hier,
zeigen die Wasserstoffe um den Sauerstoff keine bevorzugte Anordnung bezu¨glich
der Moleku¨lebene des Akzeptormoleku¨ls.
Die Verteilung fu¨r den Winkel ψ deutet darauf hin, dass die Moleku¨lebenen
stark zueinander verdreht sind. Die Winkel fu¨r die parallele (0◦) bzw. anti-parallele
(180◦) Anordnung werden nur a¨ußerst selten erreicht. Wa¨hrend die Kurve zu den
kleinen Winkeln hin linear zu verlaufen scheint, fa¨llt sie bei den großen Winkeln
aufgrund deren geha¨uften Vorkommen in den Ringdimeren nur langsam ab.
Der Dipolvektor liegt in der Ebene, dennoch verla¨uft die Kurve fu¨r γ deutlich
anders als fu¨r ψ. Das Maximum liegt bei etwa 70◦, so dass sich die anti-parallele
Orientierung der Dipole im Ringdimer ab 120◦ deutlicher als bei ψ bemerkbar
macht.
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Da die Ringdimere andere Winkel zulassen als Dimere mit nur einer H-Bru¨cke,
die Verteilungen aber dies nicht beru¨cksichtigen, wurden die Winkel in Abha¨ngig-
keit von der Paarenergie untersucht. Die Bilder fu¨r beide Modelle unterscheiden
sich nur wenig, wie schon die Kurven in Abbildung 3.15 erahnen lassen. Aus diesem
Grund erscheint es nicht notwendig, die folgenden Abbildungen fu¨r beide Modelle
zu zeigen, weswegen folgende Bilder alle aus den Simulationen mit dem Cordeiro-
Modell gewonnen wurden.
Zudem verhalten sich die beiden Amidwasserstoffe so unterschiedlich, dass die
Verteilungen fu¨r beide Atome getrennt berechnet wurden.
Die Abbildungen zeigen wie ha¨ufig ein bestimmmter Wert fu¨r ϑ (oder fu¨r einen
der anderen Winkel) bei einer bestimmten Energie auftritt. Die Verteilung ist in
einem Energieintervall immer auf eins normiert, d. h. es lassen sich keine Aussa-
gen u¨ber die Ha¨ufigkeiten fu¨r das ganze System ablesen. Der Wert fu¨r die relative
Ha¨ufigkeit wird durch die entsprechende Farbe repra¨sentiert. In den weißen Berei-
chen, die innerhalb der schwarzen auftreten, wird die relative Ha¨ufigkeit gro¨ßer als
der durch die Farben beru¨cksichtigte Wertebereich. Durch die Beschra¨nkung des
Wertebereichs werden die Strukturen der Verteilungen bei niedrigeren Ha¨ufigkei-
ten besser sichtbar.
Die mo¨glichen Werte des Winkels ϑ ist im Bereich der Ringdimere durch deren
Geometrie stark eingeschra¨nkt, wie man in Abbildung 3.16 fu¨r den cis-Wasserstoff
(oben) gut erkennen kann. Bei den niedrigsten Energien zwischen −55,0 und
−32,8 kJ/mol liegt der Bereich der Ringdimere. Mit zunehmender Wechselwir-
kungsenergie ergeben sich mehr Mo¨glichkeiten fu¨r die Moleku¨le sich anzuord-
nen, was sich in einer gro¨ßeren Bandbreite von ϑ auswirkt. Nachdem dann ab
−32,8 kJ/mol keine zweite H-Bru¨cke mehr ausgebildet wird, ist der Winkel fu¨r die
verbliebene Wasserstoffbru¨cke zuna¨chst wieder stark eingeschra¨nkt, so dass auch
u¨ber der Energiegrenze −20,0 kJ/mol signifikant Werte unter 30◦ auftreten, wenn-
gleich mit abnehmender Ha¨ufigkeit. Umgekehrt treten auch im Ringdimerbereich
fu¨r ϑ Werte von u¨ber 30◦ auf, weshalb in Abbildung 3.12 die Kurve mit ϑ bei den
ho¨heren Ringdimerenergien etwas unterhalb der Gesamtkurve liegt. Die Menge
ist allerdings sehr gering, sie entspricht etwa 1% der energetisch u¨ber H-Bru¨cken
gebundenen Paare.
Fu¨r das trans-Wasserstoffatom ergibt sich ein vo¨llig anderes Bild (Abb. 3.16,
unten). Es bildet keine Ringdimere aus, daher beginnt die Verteilung erst bei
−34,0 kJ/mol. ϑ liegt dort zwischen 10◦ und 20◦ und sinkt dann, bis er bei etwa
−32,5 kJ/mol im Mittel die kleinsten Werte (fast 0◦) annimmt. Im Vergleich zum
cis-Wasserstoff steigt dann der Winkel deutlich schneller mit steigender Energie.
Beim Maximum der Verteilung bei −20,0 kJ/mol liegt der Winkel bei etwa 28◦, bei
−18,0 kJ/mol liegt er dann bei ungefa¨hr 30◦, was zum Verlust der Schulter in der
Paarenergieverteilung fu¨hrt, wendet man die Winkelobergrenze des geometrischen
Kriteriums an (s. Abb. 3.13) an.
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Abbildung 3.16: Die Verteilungen fu¨r ϑ, wenn der OH-Abstand maximal 2,72 A˚
sein darf und nur Bru¨cken u¨ber den cis- (oben) bzw. trans-
Wasserstoffatom (unten) beru¨cksichtigt werden. Oben: Der Ringdi-
merbereich ist nur hier vorhanden, die Varianz daru¨ber ist deutlich
gro¨ßer als unten, das Maximum bleibt aber bei niedrigeren Werten.
Unten: Bei etwa −32, 0 kJ/mol nimmt ϑ die kleinsten Werte an.
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ϕ zeigte oben nahezu eine Gleichverteilung. Dementsprechend gestaltet sich
auch die Verteilung bezu¨glich der Paarenergie (Abbildung 3.17). Im Ringdimer-
bereich (nur fu¨r das cis-Wasserstoffatom, in der Abbildung oben) ist dennoch
eine Ha¨ufung bei niedrigen Winkeln zu sehen. Bei ho¨heren Energien sind gerade
diese Werte am wenigsten anzutreffen, allerdings bei allgemein geringen Ha¨ufig-
keiten. Der Wertebereich der Ha¨ufigkeiten ist hier deutlich geringer als bei ϑ. Bei
u¨ber den trans-Wasserstoff gebundene Paare (unteres Bild) zeigt ϕ bei Energi-
en bis −32kJ/mol nur Werte bis 30◦. Daru¨ber ist die Verteilung derer des cis-
Wasserstoffs sehr a¨hnlich. Damit gibt es, wie oben schon mit dem Hinweis auf
die ra¨umliche Verteilung angedeutet, fu¨r ein HN-Site eigentlich keine bevorzug-
te ra¨umliche Anordnung bezu¨glich der Ebene des Akzeptormoleku¨ls, abgesehen
von den Ringdimeren fu¨r den cis-Wasserstoff und dem Bereich unter −32 kJ/mol
fu¨r das trans-Wasserstoffatom, in welchem aber nicht viele Moleku¨lpaare liegen
(vgl. Paarenergieverteilung).
Fu¨r den Winkel ψ zwischen den Moleku¨lebenen ist eine anti-parallele Anord-
nung im Bereich der Ringdimere zu erwarten, was sich in Abbildung 3.18 (oben)
besta¨tigt. Im Bereich von ungefa¨hr −34 bis −28kJ/mol existieren anscheinend
mehrere Dimergeometrien, welche zu zwei lokalen Maxima fu¨hren. Bei noch ho¨-
heren Energien gibt es nur ein Maximum bei etwa 85◦. Von dort aus fa¨llt die
Verteilung zu ho¨heren und niedrigeren Werten nahezu linear (im Unterschied zur
Normalverteilung) ab, wobei sie um das Maximum abgerundet ist. Die meisten
Moleku¨lebenen sind also a¨hnlich wie die Glieder einer echten Kette um nahezu
90◦ zueinander verdreht.
γ betra¨gt im Ringdimerbereich um die 180◦, was eine anti-parallele Anordnung
der Dipolvektoren bedeutet (Abbildung 3.19, oben). U¨ber ungefa¨hr −32 kJ/mol
ist auch in diesem Bild der Bruch der zweiten H-Bru¨cke erkennbar. Der Winkel
konzentriert sich wieder auf Werte um 160◦, die Dipole ordnen sich also fast anti-
parallel an. Dann verbreitert sich die Verteilung langsam mit steigender Energie,
wa¨hrend ihr Maximum bis etwa −13kJ/mol auf 40◦ sinkt.
Anders bei u¨ber trans-Wasserstoff gebundene Paare: Unter −32 kJ/mol gibt
es wieder einen Bereich, in dem die Verteilung eine geringere Breite aufweist,
diesmal um 100◦. Dann fa¨llt der Winkel stark ab, bei vergleichsweise großer Breite
der Verteilung. Das Maximum liegt hier bei etwa 33◦. Dann steigt das Maximum
wieder bis es bei −17 kJ/mol den ho¨chsten Wert erreicht. Daru¨berhinaus verteilt
sich der Winkel um 40◦, wie beim cis-Wasserstoff.
Bei einem kleinen Winkel zwischen Dipolen ist deren Wechselwirkungsener-
gie gro¨ßer als bei großen Winkeln (bei gleichem Abstand). Daher verwundert es
zuna¨chst, dass sich im Bereich zwischen −33 und −20 kJ/mol der Winkel kleiner
ist als bei ho¨heren Paarenergien. Fu¨r diese Energien mu¨sste dann entsprechend der
Abstand gro¨ßer sein. In Abbildung 3.20 ist die Verteilung von γ in Abha¨ngigkeit
vom Abstand der Massenschwerpunkte rcc (wobei c fu¨r ”
center of mass“ steht)
aufgetragen. Wieder gilt fu¨r den O–H-Abstand ein Maximum von 2,72 A˚. Bei
niedrigeren Absta¨nden finden sich die Ringdimere (nur cis-Wasserstoff, oben) mit
einem Schwerpunktsabstand um die 3,2–3,4 A˚. In der Energieverteilung fu¨r die
cis-Wasserstoff-Paare (Abb. 3.13) liegt das zweite Maximum um −17,5 kJ/mol. In
diesem Bereich befinden sich auch die gro¨ßten Werte fu¨r rcc. Der Winkel γ betra¨gt
dort um die 90◦.
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Abbildung 3.17: Die Verteilungen von ϕ wieder mit rOH ≤ 2,72 A˚ und fu¨r beide Amid-
wasserstoffbru¨cken getrennt (oben: cis, unten: trans). Wieder a¨ndert
sich bei −32 kJ/mol die Geometrie, da sich bei beiden Wasserstoffen
dort die Verteilung relativ abrupt deutlich verbreitert.
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Abbildung 3.18: Die Verteilungen von ψ mit rOH ≤ 2,72 A˚. Oben: Fu¨r den cis-
Wasserstoff mit gut sichtbaren Ringdimerbereich. Unten: Mit dem
trans-Wasserstoffatom zeigt die Verteilung wieder bei −32 kJ/mol ei-
ne abrupte Verbreiterung. In beiden Fa¨llen verteilt sich der Winkel
u¨ber dieser Energie um ungefa¨hr 85◦ als Maximum.
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Abbildung 3.19: Die Verteilungen von γ wieder mit rOH ≤ 2,72 A˚, fu¨r die cis- (oben)
und die trans-Wasserstoffbru¨cke (unten). Wa¨hrend bei ersterem der
Winkel zuerst recht groß ist und dann abfa¨llt, treten bei letzterem
bei den energetisch gu¨nstigen Konfigurationen kleine Winkel zwi-
schen den Dipolen auf (abgesehen von dem kleinen Bereich unter
−32 kJ/mol.
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Fu¨r die u¨ber den trans-Wasserstoff gebundenen Paare ergibt sich das zu γ pas-
sende Bild: Bei den niedrigsten Energien betra¨gt γ um die 100◦ und der Abstand
3,75 A˚. Dann steigt mit zunehmender Energie der Abstand stark an (bis 4,8 A˚),
wo γ auf ca. 33◦ fa¨llt. Der Abstand ist danach recht breit verteilt und fa¨llt aber
zu den ho¨heren Energien wieder ab.
Abbildung 3.21 zeigt eine Skizze fu¨r eine mo¨gliche Konfiguration, die u¨ber den
trans-Wasserstoff gebunden ist und um die −30kJ/mol liegen ko¨nnte. Bei dieser
Energie ist γ am kleinsten und rcc am gro¨ßten. Das Dimer hat sich in gewisser Wei-
se am sta¨rksten
”
entfaltet“. Im Unterschied zur etwas idealisierten Skizze liegen
die beiden Moleku¨le tatsa¨chlich meist nicht in einer Ebene, sondern sind verdreht
(siehe Abbildung 3.18 unten), was auf die Ausrichtung der Dipolvektoren zuein-
ander aber nur wenig Auswirkungen hat. Die Werte fu¨r ϕ sind in dem Fall eher
nebensa¨chlich, da durch das kleine γ ϕ sehr groß sein kann, ohne dass der Was-
serstoff deswegen deutlich aus der Akzeptormoleku¨lebene ragen mu¨sste. Fu¨r den
genannten Energiebereich um −30kJ/mol ergeben sich Moleku¨lpaare, deren Dipo-
le nur kleine Winkel einschließen, dementsprechend aber die Massenschwerpunkte
vergleichsweise weit entfernt sein mu¨ssen (im Bild 4,8 A˚), weil sonst die niedrige
Energie aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht erreicht werden ko¨nnte.
Diese Art des Dimers entspricht der Anordnung in einer linearen Kette (siehe
Abbildung 3.2 B) und wird auch nur mit dem trans-Wasserstoffatom gebildet.
In Abbildung 3.9 galt rcc ≤ 4,325 A˚, weil sich in diesem Abstand im Schnitt vier
Formamidmoleku¨le befinden, also die vier na¨chsten Nachbarn. Diese Verteilung
sollte ein geeignetes Minimum fu¨r das energetische Kriterium liefern. Es zeigt
sich jedoch zusammen mit der letzten Abbildung 3.20, dass sich insbesondere die
linearen Dimere der trans-Wasserstoffe kaum in diesem Abstand finden. Auch die
Dimere des zweiten Maximums in der cis-Verteilung weisen nur zu einem Teil diese
Schwerpunktsdistanz auf. Es ist also fragwu¨rdig, inwieweit sich diese Verteilung
(3.9) fu¨r Aussagen u¨ber Wasserstoffbru¨cken nutzen la¨sst (wie es in [26] gemacht
wurde).
Die Paarenergieverteilung aus Abbildung 3.13 zeigt, dass es nur sehr wenige
Moleku¨lpaare unterhalb von −32 kJ/mol gibt, die u¨ber den trans-Wasserstoff ge-
bunden sind. Die Geometrie derselben ist jedoch relativ stark festgelegt: ϑ zwischen
0◦ und 20◦, ϕ zwischen 0◦ und 40◦, sowie ψ um die 75◦, rcc = 3,7 A˚ und γ um die
100◦. Abbildung 3.22 (links) zeigt ein Paar aus der Simulation bei −33,95 kJ/mol.
Es erfu¨llt alle genannten Eigenschaften.
In derselben Abbildung (rechts) ist auch ein u¨ber den cis-Wasserstoff gebunde-
nes Paar gezeigt. Die Paarenergie liegt bei −30 kJ/mol. Es erinnert an ein Ring-
dimer, das geknickt wurde. Der zweite cis-Wasserstoff ist allerdings schon zu weit
entfernt fu¨r eine H-Bru¨cke.
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Abbildung 3.20: Die Verteilungen des Massenschwerpunktabstandes rcc (mit c fu¨r
”
center of mass“) von Paaren wieder mit rOH ≤ 2,72 A˚, fu¨r das cis-
(oben) und das trans-Wasserstoffatom (unten). Wieder a¨ndert sich bei
−32 kJ/mol die Geometrie. Die Ha¨ufung um 4,8 A˚ bei −30 kJ/mol im
”
trans“-Bild passt zu der Geometrie der linearen Kette (siehe Text).
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Abbildung 3.21: Schematische Darstellung eines Formamiddimers im Paarenergiebe-
reich um die −30 kJ/mol. Die schwarzen Dipolvektoren gelten fu¨r das
Cordeiro-Modell, die roten fu¨r OPLS. Es ergibt sich ein kleiner Winkel
zwischen den Dipolen und ein (relativ) großer Abstand zwischen den
Massenschwerpunkten. c steht fu¨r den Massenschwerpunkt (
”
center
of mass“).
Abbildung 3.22: Links ein Moleku¨lpaar, das u¨ber ein trans-Wasserstoffatom gebunden
ist, aus dem markanten Energiebereich der Winkelverteilungen, bei
−33,95 kJ/mol. Rechts ein Beispiel fu¨r ein u¨ber einen cis-Wasserstoff
gebundenes Paar bei −30 kJ/mol.
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Abbildung 3.23: Verteilung von γ in Abha¨ngigkeit des Massenschwerpunktabstandes
rcc (c fu¨r ”
center of mass“) ohne die Einschra¨nkung auf einen ma-
ximalen OH-Abstand. Bei niedrigen Absta¨nden handelt es sich um
Ringdimere. Die große relative Ha¨ufigkeit fu¨r die kleinen Winkel ab
4,8 A˚, wie aus Abb. 3.19 und 3.20 ersichtlich, fa¨llt hier kaum ins Ge-
wicht. Zu beachten ist außerdem, dass die relativen Ha¨ufigkeiten in
dieser Abbildung deutlich niedriger sind, als in den anderen genann-
ten.
Die bisherigen Abbildungen setzten immer den maximalen OH-Abstand von
2,72 A˚ voraus. Fu¨r γ in Abha¨ngigkeit des Massenschwerpunktabstands ohne diese
Beschra¨nkung spielen die niedrigen Werte um die 20◦ ab etwa rcc =4,8 A˚ nur eine
untergeordnete Rolle (Abbildung 3.23). Das Maximum der Verteilung ab etwa 5 A˚
schwankt um einen Winkel von etwa 90◦. Das bedeutet, dass die Dipole der Mo-
leku¨le auch jenseits der na¨chsten Nachbarn noch miteinander korrelieren. Nachdem
die Verteilung aber ab diesem Abstand sehr breit ist und auch die Ha¨ufigkeiten
niedrig sind, ist die Korrelation nicht sehr ausgepra¨gt.
3.3.5 Die Dielektrizita¨tskonstante
Die Dielektrizita¨tskonstante wurde mit Hilfe der Gleichung 2.44 berechnet. Als
erstes wurde 〈M〉2 = 0 gesetzt, da das System keinen permanenten Dipol besitzen
sollte. Da allerdings der erhaltene Wert fu¨r die DK deutlich unter dem experimen-
tellen Wert lag, wurde der Erwartungswert des Dipolmoments mit einbezogen.
Dadurch sank der Wert noch weiter. Das bedeutet aber, dass im Mittel die Box
ein Dipolmoment aufweist. Die Gru¨nde hierfu¨r sind nicht klar. Eventuell ist die
Box zu klein oder die Ewald-Summe erzeugt einen Fehler.
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Tabelle 3.8: Vergleich der Werte fu¨r die Dielektrizita¨tskonstante aus verschiedenen
Quellen. Die MD-Werte stammen aus dieser Arbeit. AP steht fu¨r atomare,
MP fu¨r molekulare und oP fu¨r ohne Polarisierbarkeit.
Methode ǫ Methode ǫ
MD (OPLS) 57,90 MC (OPLS) [28] 55,9
korr. 50,82 MOZ (OPLS) [117] 60,6
MD (Cord.) 39,61 MC (Gao, AP) [70] 102
korr. 37,50 MOZ (Gao, MP) [70] 116,7
Exp. [64] 109,5 MOZ (Gao, oP) [70] 45,8
Tabelle 3.8 vergleicht das Ergebnis der Dielektrizita¨tskonstante fu¨r reines Form-
amid mit denen anderer Arbeiten. In diesen Arbeiten wurde die DK ebenfalls mit
Hilfe der Fluktuation des Dipolmoments der Box berechnet. Als Methoden kamen
Monte Carlo-Simulation (MC) und die Molekulare Ornstein-Zernike (MOZ) Glei-
chung zum Einsatz. Neben dem OPLS-Modell, wurde ein Potentialmodell benutzt,
welches nach Modifikation in [70] aus dem von Gao[38] entstand. Zu diesem Modell
wurde außerdem eine atomare (AP) oder eine molekulare Polarisierbarkeit (MP)
hinzugefu¨gt. wurde das OPLS-Modell verwendet.
MC, MD und MOZ liefern fu¨r das OPLS-Modell den selben Wert. Wie schon
erwa¨hnt, liegt der
”
korrigierte“ Wert, also mit Beru¨cksichtigung von 〈M〉2, deut-
lich darunter. Beim Cordeiro-Modell ist die Abweichung erheblich geringer, aber
dennoch von Null verschieden. Der Wert fu¨r die DK liegt noch niedriger als mit
dem OPLS-Modell, ob mit oder ohne
”
Korrektur“. Die polarisierbaren Modelle
liefern Werte, die mit dem experimentellen gut u¨bereinstimmen.
3.3.6 Vergleich mit Neutronenstreuung
Wiesmann et al.[148] berechneten aus den Ergebnissen ihrer Neutronenstreuexpe-
rimente den intermolekularen Anteil des Streuquerschnitts. Abbildung 3.24 zeigt
die experimentelle Kurve sowie die entsprechende aus den Paarverteilungsfunk-
tionen der Simulation des Cordeiro-Modells[10]. Da das OPLS-Modell den For-
mylwasserstoff nicht explizit beru¨cksichtigt, mu¨sste fu¨r einen Vergleich mit den
Streuergebnissen fu¨r die CH-Gruppe eine eigene Streula¨nge ermittelt werden, wie
es z. B. Narten[99] fu¨r Neopentan gemacht hat. Das soll aber nicht Gegenstand die-
ser Arbeit sein. Die Ergebnisse der Simulationen beider Modelle zeigen aber eine
hohe A¨hnlichkeit, so dass eine gute U¨bereinstimmung der Cordeirokurve mit dem
experimentellen Streuquerschnitt auch dem OPLS-Modell eine wirklichkeitsnahe
Beschreibung des reinen Formamids besta¨tigen wu¨rde.
Die Kurven stimmen sehr gut u¨berein. Die Simulationskurve zeigt nur ein paar
kleine Artefakte der Fouriertransformation, besonders bei kleinem k. Es ist außer-
dem zu beru¨cksichtigen, dass die Berechnung des intermolekularen Anteils aus den
experimentellen Ergebnissen mit Unsicherheiten verbunden ist.
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Abbildung 3.24: Vergleich der berechneten (aus der MD-Simulation, Cordeiro-Modell)
und gemessenen Kurven (Experiment[148]) fu¨r den Streuquerschnitt
der Neutronenstreuung von reinem Formamid.
3.3.7 Schlussfolgerungen
Die sehr gute U¨bereinstimmung des berechneten Streuquerschnitts mit dem ex-
perimentell bestimmten belegt, dass die beiden verwendeten Modelle das reine
Formamid strukturell vernu¨nftig beschreiben ko¨nnen. Das bedeutet, dass die hier
pra¨sentierten Ergebnisse der Simulationen ein plausibles Bild der Struktur zeich-
nen.
Diese Tatsache fu¨hrt allerdings nicht zu einer guten U¨bereinstimmung der Di-
elektrizita¨tskonstante mit dem experimentellen Wert. Die Ergebnisse aus den Be-
rechnungen mit polarisierbaren Modellen sind denen ohne in dieser Hinsicht u¨ber-
legen. Der unkorrigierte Wert der DK des OPLS-Modells stimmt mit denen der
anderen OPLS-Arbeiten u¨berein. Es ist jedoch zu bedenken, dass der Erwartungs-
wert des Dipolmoments der Box 〈M〉 ungleich Null ist (Gleichung 2.44). Das Sys-
tem weist damit einen permanenten Dipol auf. Ein Grund ko¨nnte eine zu geringe
Gro¨ße der Box sein. Eventuell verursacht die Ewald-Summe einen Fehler. Mit einer
Genauigkeit bzw. einem relativen Fehler von 10−6 ist das aber eher unwahrschein-
lich. Eventuell ist die Simulationsdauer immer noch zu kurz.
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Die Wasserstoffbru¨cken, die die Struktur der Flu¨ssigkeit bestimmen, bestehen
zwischen den Amidwasserstoffen und dem Carbonylsauerstoff. Die Unterschiede
der Paarverteilungskurven zwischen diesen Sites beider Modelle erwiesen sich als
sehr gering, was allerdings auch nicht allzu u¨berraschend war, weil die Potential-
parameter und die Geometrie ziemlich a¨hnlich sind.
Es gibt zwei ga¨ngige Kriterien dafu¨r, dass zwischen zwei Moleku¨len eine Wasser-
stoffbru¨cke existiert. Beide sind, wie erwa¨hnt, in gewisser Weise willku¨rlich. Es hat
sich hier gezeigt, dass die geometrische Definition sinnvollere Ergebnisse liefert als
die energetische. Letztere basiert auf der Paarenergieverteilung zwischen Wasser-
moleku¨len. Im Wasser sind aber die Wasserstoffatome absolut gleichwertig. Beim
Formamid dagegen bildet nur das cis-Wasserstoffatom die Ringdimere und nur
u¨ber den trans-Wasserstoff bilden sich die Glieder, die eine lineare Kette formen
ko¨nnen. Beim energetischen Kriterium unterscheiden sich die Wasserstoffatome
sehr deutlich (z. B. Tabelle 3.7). Ungeachtet des Kriteriums bilden beide Systeme
Cluster, die die gesamte Box durchziehen.
In den Paarenergieverteilungen der Paare, in denen zwischen den einzelnen
Amidwasserstoffe unterschieden wurde, wird deutlich sichtbar, wie unterschiedlich
die Wechselwirkungsenergien bezu¨glich der zwei verschiedenen Wasserstoffatome
werden kann. Dadurch dass das zweite Maximum in der cis-Wasserstoff-Verteilung
recht niedrig und breit ist, ist der Einfluss auf die Gesamtpaarenergieverteilung
gering. Das bedeutet aber, dass das Minimum, welches das Energiekriterium de-
finiert, die Bindungen u¨ber die cis-Wasserstoffatome bei den ho¨heren Paarenergi-
en nicht beru¨cksichtigt. Die Daten aus Tabelle 3.7 und die Bandenanalyse spre-
chen fu¨r die Verwendbarkeit des energetischen Kriteriums, wu¨rde nur das trans-
Wasserstoffatom H-Bru¨cken ausbilden.
Es stellt sich jedoch die Frage, ob die (geometrischen) Wasserstoffbru¨cken, die in
diesem Energiebereich u¨ber den cis-Wasserstoff gebildet werden, auch
”
wirklich“
als Wasserstoffbru¨cken betrachtet werden sollen. Die Wasserstoffbru¨ckenbindung
ist eine gerichtete Wechselwirkung zwischen einem Akzeptor und einem Wasser-
stoffatom. Diese Ausrichtung wird durch den Winkel in der geometrischen Bedin-
gung beru¨cksichtigt. Wie sich aber gezeigt hat, ist der Zusammenhang des Winkels
ϑ mit der Paarwechselwirkungsenergie nicht eindeutig. Wa¨hrend ϑ bei der Wasser-
stoffbru¨cke mit dem trans-Wasserstoff bei z. B. −15 kJ/mol im Mittel schon u¨ber
30◦ betra¨gt, liegt der Winkel beim cis-Wasserstoff bei der gleichen Paarenergie
durchschnittlich noch unter 20◦. Die Ausrichtung ist in dem Fall also beim cis-
Wasserstoff sta¨rker als beim trans-Wasserstoff. Die Paarenergie erscheint daher
als Kriterium fu¨r die Wasserstoffbru¨ckenbindung beim Formamid wenig geeignet
zu sein. Wie gezeigt, liegt der Fall beim Wasser ganz anders, da hier die Wasser-
stoffatome gleichwertig sind, so dass fu¨r das Wasser das energetische Kriterium
brauchbar erscheint.
Die durchschnittliche Anzahl der H-Bru¨cken schließt das Bild der vorherrschen-
den linearen Ketten aus, da sich in beiden Definitionen und beiden Modellen
u¨ber den cis-Wasserstoff auch außerhalb eines Ringdimers signifikant Wasserstoff-
bru¨cken bilden, wodurch sich die Kette zwangsla¨ufig verzweigt bzw. von der Li-
nearita¨t abweicht. Zudem mu¨ssten die trans-Wasserstoffatome ungefa¨hr zwei H-
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Bru¨cken pro Moleku¨l bilden, um die Kette aufrechtzuerhalten. Auch die Winkelver-
teilungen des trans-Wasserstoffs sprechen gegen die linearen Ketten. Bei niedrigen
Paarenergien stimmt das Dimer zwar recht gut mit der postulierten Geometrie
(Abb. 3.2) u¨berein, aber die Verteilung von ψ und auch von γ zusammen mit der
Schwerpunktsabstandsverteilung zeigen, dass die Moleku¨le zueinander verdreht
sind. Die Anzahl der Bindungen durch Dimere, welche im U¨brigen bei beiden Mo-
dellen und Definitionen praktisch gleich bleibt, bedeutet, dass von acht Moleku¨len
ein Ringdimer (aus zwei der Moleku¨le) gebildet wird.
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3.4 Struktur der wa¨ssrigen Mischungen
3.4.1 Radiale Paarverteilungsfunktionen
Ein Vergleich der Formamidmodelle und die Wasserpaarverteilungsfunktionen
Beim reinen Formamid ergaben sich nur geringe Unterschiede zwischen den Model-
len. In der Mischung bietet sich ein a¨hnliches Bild. Die Paarverteilungskurven (fu¨r
alle untersuchten Konzentrationen) zwischen dem Wasserstoff des Wassers (HW)
und dem Sauerstoff des Formamids (OFA) in Abbildung 3.25 (links) zeigen nur
sehr geringe Unterschiede, wa¨hrend sich die unterschiedlichen Formamidmodelle
auf die Verteilung zwischen den Wassersites sta¨rker auswirkt (in der Abbildung
rechts). Die Positionen unterscheiden sich zwar praktisch nicht, aber die Ho¨he der
Peaks ist beim OPLS-Modell ein wenig niedriger. Die Peakho¨he steigt aber in al-
len Fa¨llen recht gleichma¨ßig mit steigender Formamidkonzentration. Bei xFA =
0,9 fa¨llt die Kurve HW–OW nach dem zweiten Maximum unter alle anderen und
bricht so den Trend, der sich durch die Kurven bei niedrigeren Konzentrationen
abgezeichnet hatte.
Allein bei xFA = 0,7 ergibt sich ein gro¨ßerer Unterschied zwischen den Modellen,
der sich aber nur in den Wasserverteilungsfunktionen zeigt. In Abbildung 3.26 sind
daher einige ausgewa¨hlte Kurven fu¨r diese Konzentration gezeigt, um diese Unter-
schiede na¨her zu untersuchen. Die Paarverteilungskurve zwischen Amidwasserstoff
und Sauerstoff des Wassers fu¨r beide Modelle (Abbildung 3.26, oben) zeigt nur ge-
ringe Abweichungen. Wie im reinen Formamid ergibt sich beim OPLS-Modell eine
etwas ho¨here Kurve, die aber die gleichen Positionen fu¨r die Minima und Maxima
zeigt. Genauso verhalten sich die Massenschwerpunktpaarverteilungen zwischen
Formamidmoleku¨len und zwischen Formamid- und Wassermoleku¨len im Unter-
schied zur Paarverteilung zwischen den Schwerpunkten des Wassers (Abbildung
3.26, unten). Fu¨r letztgenannte Kombination verla¨uft die Cordeiro-Kurve nach
dem ersten Maximum quasi parallel zur OPLS-Kurve. Auch in der vorigen Abbil-
dung (3.25, rechts) in der HW–OW-Kurve bei der gleichen Konzentration ist der
gleiche Effekt zu sehen, wenn auch weniger deutlich zu erkennen.
Der Vergleich der Positionen der ersten Minima der genannten Paarverteilungs-
funktionen und der dazugeho¨rigen Koordinationszahlen besta¨tigt das Bild (Ab-
bildung 3.27). Letztere (untere Kurven) unterscheiden sich fu¨r HW–OFA fast gar
nicht, wa¨hrend fu¨r HW–OW die Unterschiede etwas deutlicher sind und bei xFA =
0,7 am gro¨ßten. Die Positionen jedoch weichen maximal um das Diskretisierungs-
intervall der Paarverteilungsfunktionen ab. Die Unterschiede sind daher kaum als
signifikant zu bezeichnen.
Der lineare Verlauf der Koordinationszahlen mit der Konzentration belegen
auch, dass die steigende Peakho¨he der HW–OW-Kurven mit zunehmender For-
mamidkonzentration kein Hinweis auf eine ho¨here Ordnung der Wassermoleku¨le
ist. Die Paarverteilungsfunktion ist der Quotient von der lokalen und der durch-
schnittlichen Teilchenzahldichte, die beide mit zunehmender Formamidkonzentra-
tion sinken. Wenn die lokale Teilchenzahldichte weniger stark sinkt als die durch-
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Abbildung 3.25: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem Wasserstoff des Wassers
und dem Sauerstoff des Formamids (links) bzw. dem Sauerstoff des
Wassers (rechts) fu¨r die untersuchten Konzentrationen. Oben: fu¨r das
Cordeiro-Modell, unten: fu¨r OPLS. Es sind nur geringe Unterschiede
zwischen den Modellen erkennbar.
schnittliche, dann kommt es zu einer Erho¨hung der Peaks. Im umgekehrten Fall
zu einer Erniedrigung[142, 26]. An den sinkenden Koordinationszahlen fu¨r HW–
OW erkennt man, dass die durchschnittliche Teilchenzahldichte von Wasser sta¨rker
sinken muss als die lokale (s. a. Einfu¨hrung [26]), da erstere zur Berechnung der
Koordinationszahlen verwendet wird. Die Positionen der Peaks sind aber trotz
Konzentrationsa¨nderung unvera¨ndert, daher bleibt auch die ra¨umliche Anordnung
der Wassermoleku¨le zueinander unvera¨ndert.
Die beiden Modelle unterscheiden sich a¨hnlich wenig wie im reinen Formamid.
Auffa¨llig ist nur die bereits erwa¨hnte Abweichung der Wasser–Wasser-Kurve bei
xFA = 0,7. Auch die restlichen fu¨r die Wasserstoffbru¨cken relevanten Paarverteilun-
gen sind nur wenig unterschiedlich und werden daher nur fu¨r das Cordeiro-Modell
gezeigt, da nur dieses auch den Formylwasserstoff beru¨cksichtigt.
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Abbildung 3.26: Paarverteilungsfunktionen fu¨r xFA = 0,7. Oben: zwischen Amidwas-
serstoff und Sauerstoff des Wassers fu¨r beide Modelle. Die Unter-
schiede sind geringfu¨gig. Unten: zwischen den Massenschwerpunkten
(gcc(r), c fu¨r englisch ”
center of mass“) fu¨r beide Modelle. Auffa¨llig
ist die Wasser–Wasser-Kurve, da im Cordeiro-Modell die Kurve quasi
parallel nach oben verschoben ist.
Paarverteilungen der Amidwasserstoffe
Abbildung 3.28 zeigt die Paarverteilungsfunktionen fu¨r beide Amidwasserstoffe
(cis und trans) zu den beiden verschiedenen Sauerstoffen von Formamid (FA) und
Wasser (W).
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Abbildung 3.27: Die oberen Kurven zeigen die Position des ersten Minimums in der
entsprechenden Paarverteilungsfunktion. Die unteren die dazugeho¨ri-
ge Koordinationszahl (KOZ).
Mit dem Formamidsauerstoff zeigen die Kurven einen klaren Trend. Die Ho¨he
des ersten Maximums sinkt mit abnehmender Formamidkonzentration, im genauen
Gegensatz zu den HW–OW-Kurven, beim zweiten Maximum ist es eher umgekehrt.
Jedoch liegt die Kurve fu¨r xFA = 0,1 nach dem zweiten Peak deutlich u¨ber eins,
was fu¨r beide Amidwasserstoffe gilt. Im U¨brigen liegen die Peakho¨hen des ersten
Maximums beim cis-Wasserstoff na¨her beisammen als beim trans. Mit zunehmen-
der Wasserkonzentration zeigen die Kurven nach dem zweiten Maximum weniger
Struktur.
Die Erniedrigung der Peaks mit steigender Wasserkonzentration ha¨ngt mit der
im Vergleich zur lokalen Teilchenzahldichte im geringeren Maße abnehmenden
durchschnittlichen Teilchenzahldichte des Formamids im Unterschied zum Wasser
zusammen (s. o.). Die Dichten, auch fu¨r das Wasser, sind in Tabelle 3.9 zusam-
mengefasst. Wa¨hrend fu¨r Wasser die durchschnittliche Teilchenzahldichte von der
reinen Flu¨ssigkeit zur geringsten Konzentration auf etwa 5% abfa¨llt, betra¨gt sie
bei der geringsten Formamidkonzentration noch etwa 20% der Dichte des reinen
Lo¨sungsmittels.
Beim Wassersauerstoff weichen die Kurven beider Amidwasserstoffe fu¨r xFA =
0,1 nach dem zweiten Peak vom Trend der anderen ab. Nachdem die Kurven bei
den ersten zwei Peaks noch unter allen anderen gelegen hat, verlaufen sie danach
u¨ber diesen. Beim cis-Wasserstoff ist es etwas deutlicher, außerdem scheint sie mit
der xFA = 0,3-Kurve bis etwa 7 A˚ parallel zu laufen.
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Tabelle 3.9: Gesamt- und partielle Teilchenzahldichten der untersuchten Mischungen.
Die experimentellen Dichten stammen aus [145].
xFA ρ (A˚
3) ρFA (A˚
3) ρW (A˚
3)
0,0 0,0333 · · · 0,0333
0,1 0,0299 0,0030 0,0269
0,3 0,0246 0,0074 0,0172
0,5 0,0209 0,0104 0,0104
0,7 0,0181 0,0127 0,0054
0,9 0,0160 0,0144 0,0016
1,0 0,0151 0,0151 · · ·
Die A¨nderungen in den Positionen der ersten Extrema sind in Abbildung 3.29
verglichen. Das erste Maximum liegt bei allen vier Kurven, also beide Amidwas-
serstoffe mit beiden Sauerstoffen, praktisch bei der gleichen Position bei gleicher
Konzentration. Mit steigender Formamidkonzentration sinkt der Abstand etwas.
Tatsa¨chlich du¨rfte die Kurve kontinuierlich sinken, was aber aufgrund der Diskre-
tisierung nicht darstellbar ist. Der Unterschied in der Position der niedrigsten zur
ho¨chsten Formamidkonzentration entspricht genau dem Diskretisierungsintervall.
Der Abstand des ersten Maximums sinkt also beim trans-Wasserstoff schon bei et-
was niedrigeren Formamidkonzentrationen als der cis-Wasserstoff. Entsprechend
verha¨lt sich Wassersauerstoff zu Formamidsauerstoff.
A¨hnlich liegt der Fall beim zweiten Maximum. Allerdings ist der Abstand beim
Formamidsauerstoff im Vergleich zum Wassersauerstoff etwas gro¨ßer. Der Unter-
schied zwischen cis- und trans-Wasserstoff ist hier gro¨ßer als beim ersten Maxi-
mum, insbesondere bei den ho¨heren Formamidkonzentrationen bzw. beim Forma-
midsauerstoff.
Die Position des ersten Minimums ist dagegen bei den beiden verschiedenen
Sauerstoffen deutlich voneinander verschieden. Beim Wassersauerstoff steigt die
Kurve des trans-Wasserstoffes erst zu xFA = 0,9 an, wa¨hrend die cis-Kurve nur
bei xFA = 0,3 einbricht, allerdings nur um die Gro¨ße des Diskretisierungsintervalls.
Bei den Kurven des Formamidsauerstoff sind die Positionen um fast 0,2 A˚ gro¨ßer
und steigen zu den ho¨heren Formamidkonzentrationen leicht an. Die cis-Kurve
etwas fru¨her.
Die Unterschiede aufgrund der verschiedenen Konzentrationen liegen also eher
in den Bereichen jenseits des zweiten Maximums (s. a. Abb. 3.28). Hauptsa¨chlich
aber bei den Kurven zwischen den Formamidmoleku¨len, also HNc,t–OFA, wa¨hrend
bei den Kurven mit dem Wassersauerstoff lediglich die der niedrigsten Form-
amidkonzentration auffa¨llt, a¨hnlich der HW–OW-Kurve (Abb. 3.25), die von den
anderen bei der niedrigsten Wasserkonzentration abweicht.
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Abbildung 3.28: Paarverteilungsfunktionen zwischen den beiden Amidwasserstoffen
(cis: HNcis/trans: HNtrans ) und den beiden Sauerstoffen von Formamid
(FA) und Wasser (W) fu¨r das Cordeiro-Modell. Mit dem Wassersau-
erstoff fallen die ho¨chste und niedrigste Konzentration auf.
Abbildung 3.30 zeigt die ersten und zweiten Koordinationszahlen aus den Amid-
wasserstoff/Sauerstoff-Paarverteilungsfunktionen (bis zum ersten bzw. zweiten Mi-
nimum) in Abha¨ngigkeit der Formamidkonzentration. Die ersten Koordinations-
zahlen fu¨r HNc,t–OFA sind bei den niedrigeren Formamidkonzentrationen nahezu
gleich groß bis ab xFA = 0,9 der Wert fu¨r den trans-Wasserstoff sta¨rker zunimmt
als der des cis-Wasserstoff. Die HNt–OW-Koordinationszahl sinkt nahezu linear
mit steigender Formamidkonzentration, im Unterschied zur cis-Kurve, die bei
xFA = 0, 3 von dem linearen Verlauf nach unten abweicht. Auch die Differenz zwi-
schen den Koordinationszahlen bei HNc,t–OFA ist bei dieser Konzentration etwas
ho¨her als bei den anderen Konzentrationen (ausgenommen bei xFA = 0,9 und 1,0).
Bei den entsprechenden Konzentrationen (also xFA = 0,3 entspricht xH2O = 0,7)
sind die ersten Koordinationszahlen von HNc,t zum Formamidsauerstoff aber im-
mer ho¨her als zum Wassersauerstoff. Außerdem ist die erste Koordinationszahl des
trans-Wasserstoffs zum Wassersauerstoff immer ho¨her als die des cis-Wasserstoffs.
Die Differenz nimmt aber mit zunehmender Formamidkonzentration ab.
Bei der zweiten Koordinationszahl verhalten sich die Amidwasserstoffe umge-
kehrt, der cis-Wasserstoff hat also die gro¨ßeren Werte. Die zweite Koordinations-
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Abbildung 3.29: Positionen des ersten und zweiten Maximums und des ersten Mini-
mums in den Paarverteilungsfunktionen der Amidwasserstoffe zu den
Sauerstoffen der beiden Komponenten (Cordeiro-Modell).
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Abbildung 3.30: Die ersten (links) und zweiten (rechts) Koordinationszahlen aus den
Amidwasserstoff/Sauerstoff-Paarverteilungen (Cordeiro-Modell).
zahl um den Formamidsauerstoff ist beim trans-Wasserstoff wieder ho¨her als beim
cis. Diesmal bleibt die Differenz aber fast konstant u¨ber den Konzentrationsbe-
reich.
Somit ergibt sich fu¨r die erste Solvathu¨lle, dass der Unterschied zwischen den
Koordinationszahlen der beiden Amidwasserstoffe (siehe Abschnitt 3.3) bei niedri-
geren Formamidkonzentrationen als xFA = 0,9 verschwindet. Außerdem gilt fu¨r die
erste Koordinationsspha¨re, dass sich mehr trans-Wasserstoffe um den Wassersau-
erstoff befinden als cis-Wasserstoffe, was sich bei der zweiten Solvathu¨lle umkehrt,
deren Koordinationszahlen auch deutlich sta¨rker von der Konzentration abha¨ngen
als die der ersten.
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Abbildung 3.31: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem Formylwasserstoff (HC)
und den Sauerstoffen von Wasser (W) und Formamid (FA) fu¨r alle
Mischungen mit dem Cordeiro-Modell.
Paarverteilungen des Formylwasserstoffs
Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem Formylwasserstoff und den Sauer-
stoffsites des Wassers und Formamids (Abbildung 3.31) zeigen wieder bei der
kleinsten Formamidkonzentration ein von den anderen Mischungen abweichendes
Verhalten. Bei HC–OW liegt das erste Maximum deutlich von den anderen Kur-
ven verschieden bei einem etwas ho¨heren Wert. Auch die Positionen der beiden
Minima sind anders. Das erste liegt etwas weiter weg, wa¨hrend sich das zweite im
Vergleich mit den anderen Kurven beim niedrigsten Wert befindet. Interessant ist
dabei, dass sich das zweite Maximum bei allen Kurven bei dem gleichen Abstand
befindet.
Abbildung 3.32 zeigt die Positionen der Extrema in Abha¨ngigkeit von der Form-
amidkonzentration. Deutlich sta¨rker als bei den bisherigen Paarverteilungsfunktio-
nen vera¨ndert sich die Position des ersten Maximums sowohl mit dem Wasser- als
auch mit dem Formamidsauerstoff, aber in gleicher Weise. Anders verha¨lt es sich
beim ersten Minimum. Dort sinkt der Abstand in der HC–OW-Kurve mit der Form-
amidkonzentration, wa¨hrend mit dem Formamidsauerstoff der Abstand in quasi
komplementa¨rer Weise steigt.
Beim zweiten Maximum sind die Unterschiede deutlich weniger dramatisch. Da-
gegen a¨ndert sich die Position des zweiten Minimums der HC–OFA-Kurve deutlich.
Bei xFA = 0,1 existiert in dieser Region kein Minimum mehr. Bei den zweiten Mi-
nima der HC–OW-Kurve fa¨llt wieder der Punkt bei xFA = 0,3 auf.
Ra¨umliche Verteilungen
Die na¨chsten Abbildungen (3.33 und 3.34) zeigen die ra¨umlichen Bereiche, in denen
sich die Sauerstoffsites der beiden Flu¨ssigkeiten bevorzugt in der ersten Solvathu¨lle
um ein Formamidmoleku¨l befinden. Die erste Solvathu¨lle ist hier der Bereich bis
zum ersten Minimum der C–OFA,W-Paarverteilungsfunktionen. Fu¨r den Wasser-
sauerstoff ist der Bereich gelb gefa¨rbt, fu¨r den Formamidsauerstoff weiß.
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Abbildung 3.32: Die Positionen der Extrema der Paarverteilungsfunktionen zwischen
dem Formylwasserstoff (HC) und den Sauerstoffen von Wasser (W)
und Formamid (FA) fu¨r alle Mischungen mit dem Cordeiro-Modell.
Die beiden
”
Kappen“ um die Amidwasserstoffe nehmen beide Sauerstoffe ein,
was teilweise nur schwer zu erkennen ist. Im großen (gelben) Bereich um den
Carbonylsauerstoff befinden sich die Sauerstoffe der Wassermoleku¨le, die u¨ber ein
Wasserstoff am Sauerstoff des Formamids gebunden sind. Der Sauerstoff eines
anderen Formamidmoleku¨ls befindet sich nicht mehr im untersuchten Abstand.
Beachtenswert ist außerdem der Unterschied der Solvatation des Formylwasser-
stoffs in den Modellen. Im Cordeiro-Modell zeigt sich eine Struktur, die aufgrund
des fehlenden Sites im OPLS-Modell nicht auftritt. In beiden Fa¨llen nehmen die
Wassermoleku¨le eine etwas andere Position ein, als die Formamidmoleku¨le.
Es sei darauf hingewiesen, dass die Bereiche keine quantitative Aussage zulas-
sen. Die Koordinationszahlen wurden bereits gezeigt. Wegen den unterschiedlichen
Konzentrationen befinden sich auch unterschiedlich viele Moleku¨le in den gezeig-
ten Bereiche. Wichtig ist hier eigentlich nur die Tatsache, dass sich die Raumbe-
reiche, in denen sich die betrachteten Sites befinden, nicht von der Konzentration
abha¨ngen. Die erste Solvathu¨lle beha¨lt ihre Struktur bei jedem Mischungsverha¨lt-
nis bei.
Abbildung 3.35 zeigt die Bereiche, die von den Sauerstoffen der zweiten Sol-
vathu¨lle bevorzugt eingenommen werden, also vom ersten bis zum zweiten Mini-
mum der C–OFA,W-Paarverteilungsfunktionen. Die Farbgebung bleibt die gleiche
wie oben.
Bei den kleineren Konzentrationen gibt es zu wenig Formamidmoleku¨le fu¨r klar
definierte Bereiche. Interessant ist die Ballung der Wassersauerstoffe am trans-
Amidwasserstoff (gut zu sehen bei xFA = 0,1 und 0,3). Der Bereich ist deutlicher
zu erkennen als beim cis-Wasserstoff.
Die unterschiedlichen Konzentrationen haben aber praktisch keine Auswirkung
auf die Platzierung der Bereiche.
Aus den bisher gezeigten Verteilungsfunktionen kann keine klare Konzentrati-
onsabha¨ngigkeit der Struktur der Mischungen abgeleitet werden.
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xFA = 1,0xFA = 0,9
xFA = 0,7xFA = 0,5
xFA = 0,3xFA = 0,1
Abbildung 3.33: Die Bilder geben die Bereiche an, in denen sich bevorzugt Sauerstoffe
der ersten Solvathu¨lle um den Kohlenstoff (bis zum ersten Minimum
der entsprechenden Paarverteilungsfunktion) aufhalten. Gelb: Sauer-
stoffe des Wassers und Weiß: Sauerstoffe des Formamid. (Cordeiro-
Modell)
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xFA = 1,0xFA = 0,9
xFA = 0,7xFA = 0,5
xFA = 0,3xFA = 0,1
Abbildung 3.34: Die Bilder geben die Bereiche an, in denen sich bevorzugt Sauer-
stoffe der ersten Solvathu¨lle um den Kohlenstoff (bis zum ersten Mi-
nimum der entsprechenden Paarverteilungsfunktion) aufhalten. Gelb:
Sauerstoffe des Wassers undWeiß: Sauerstoffe des Formamid. (OPLS-
Modell)
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xFA = 1,0xFA = 0,9
xFA = 0,7xFA = 0,5
xFA = 0,3xFA = 0,1
Abbildung 3.35: Die Bilder geben die Bereiche an, in denen sich bevorzugt Sauerstoffe
der zweiten Solvathu¨lle um den Kohlenstoff (vom ersten bis zum zwei-
ten Minimum der entsprechenden Paarverteilungsfunktion) aufhalten.
Gelb: Sauerstoffe des Wassers und Weiß: Sauerstoffe des Formamid.
(Cordeiro-Modell)
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Abbildung 3.36: Paarenergieverteilung fu¨r Formamidmoleku¨lpaare, deren Bindung
u¨ber OFA–HNtrans (links) bzw. OFA–HNcis (rechts) ku¨rzer als 2,72 A˚
ist. Interessant ist, dass sich rechts nur der Bereich der Ringdimere
a¨ndert.
Zwischen den verschiedenen Formamidmodelle ergaben sich auch nur wenige
Unterschiede, hauptsa¨chlich beim Formylwasserstoff und ein wenig beim Einfluss
auf das Wasser. Der Doppelpeak in den HW–OW-Paarverteilungen bleibt u¨ber alle
Konzentrationen erhalten, was dafu¨r spricht, dass die Anordnung der Wassermo-
leku¨le untereinander auch in der Mischung nicht zersto¨rt wird. Ebenso vera¨ndern
sich die Kurven fu¨r die Formamid–Formamid-Paarverteilungen nicht. Zwei Kon-
zentrationen, xFA = 0,3 und 0,7, sind durch geringe Unterschiede aufgefallen. Es
bleibt also zu kla¨ren, ob diese Unterschiede signifikant sind und in anderen Gro¨ßen
ebenfalls auftreten.
3.4.2 Paarenergieverteilungen
Fu¨r Moleku¨lpaare, die u¨ber eine der sechs mo¨glichen Kombinationen fu¨r Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen verbunden sind, wurden die Paarenergieverteilungen be-
rechnet, die in den folgenden sechs Bildern gezeigt sind. Es wurden nur die Paare
einbezogen, deren O–H-Abstand unter der Entfernung des ersten Minimums in der
entsprechenden Paarverteilungsfunktion liegt. Der Winkel ϑ der Wasserstoffbru¨cke
wurde nicht beru¨cksichtigt.
Die Energieverteilungen fu¨r die Formamidpaare sind in Abbildung 3.36 (Ab-
stand O–H wie im reinen Formamid 2,72 A˚) gezeigt: links die Verteilung fu¨r u¨ber
den trans-Wasserstoff verbundene Paare, die mit zunehmender Wasserkonzentra-
tion zu ho¨heren Energien tendiert, was mit der wachsenden Konkurrenz der Was-
sermoleku¨le zusammenha¨ngen ko¨nnte. Anders liegt der Fall bei der Verteilung, in
der die Formamidpaare beru¨cksichtigt wurden, die u¨ber den cis-Wasserstoff ver-
bunden sind. Die Wassermoleku¨le haben nur Einfluss auf den Ringdimerbereich.
U¨ber −32kJ/mol vera¨ndert sich mit der Konzentration praktisch nichts.
Abbildung 3.37 zeigt die Paarenergieverteilungen fu¨r die Fa¨lle, dass die Absta¨n-
de zwischen dem Formamidsauerstoff und dem Wasserwasserstoff (links) sowie
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Abbildung 3.37: Paarenergieverteilung fu¨r Moleku¨lpaare aus Wasser und Formamid,
deren Abstand zwischen OFA–HW (links) bzw. OW–HNcis (rechts)
ku¨rzer als 2,52 A˚ ist. Der Fortsatz unter −30 kJ/mol deutet auf ein
Ringdimer hin.
zwischen dem Wassersauerstoff und dem cis-sta¨ndigen Amidwasserstoff (rechts)
kleiner als 2,52 A˚ (erstes Minimum der entsprechenden Paarverteilungsfunktion)
betragen. Unter etwa −30 kJ/mol zeigt sich ein Fortsatz bei sehr geringen Ha¨ufig-
keiten, was auf die Existenz eines Ringdimers hinweist. Interessant ist außerdem,
dass sich die Verteilung fu¨r die u¨ber OFA–HW verbundenen Paare kaum mit der
Konzentration a¨ndert. In anderen Fall (OW–HNcis) verschiebt sich die Verteilung
mit zunehmender Formamidkonzentration zu niedrigeren Energien.
Die Energieverteilungen fu¨r die Kombinationen OW–HW mit Abstand kleiner
2,43 A˚ und OW–HNtrans (Abstand kleiner 2,52 A˚) sind in Abbildung 3.38 gezeigt.
Mit zunehmender Formamidkonzentration verschiebt sich das Maximum der Ver-
teilungen in beiden Fa¨llen zu niedrigeren Energien. Interessant ist außerdem, dass
die Energieverteilung fu¨r die OW–HW-Paare im reinen Wasser und bei der nied-
rigsten Konzentration fast identisch ist.
Um den Einfluss der Konzentration auf die Ringdimere und die Wasserstoff-
bru¨cke besser untersuchen zu ko¨nnen, werden drei Quotienten betrachtet, die je-
weils fu¨r beide Modelle und alle Kombinationen aus den Paarenergieverteilungen
berechnet wurden. Dazu wurden zusa¨tzlich die Verteilungen berechnet, fu¨r die
nicht nur der O–H-Abstand bereits genannter Beschra¨nkung unterlag, sondern
auch der Winkel ϑ, der wieder maximal 30◦ betragen durfte.
η ist der Quotient aus der Anzahl der Paare im Ringdimerbereich nach dem geo-
metrischen Kriterium und der Anzahl der Paare im Ringdimerbereich, wenn
nur die Abstandsbedingung gilt.
ζ ist der Anteil der Paare im Ringdimerbereich an allen Paaren, die nach dem
geometrischen Kriterium u¨ber mindestens eine Wasserstoffbru¨cke gebunden
sind.
ξ ist das Verha¨ltnis der Paare, die beide Bedingungen des geometrischen Kriteri-
ums fu¨r eine Wasserstoffbru¨cke erfu¨llen, zu den Paaren, bei denen nur der
74
3.4 Struktur der wa¨ssrigen Mischungen
−30 −20 −10 10 200
0
0,005
0,01
0,015
0,02
0,025
0,03
0,035
0,04
0,045
r
e
la
t
iv
e
H
a¨
u
fi
g
k
e
it
Uij/(kJ/mol)
xFA = 0,0
xFA = 0,1
xFA = 0,3
xFA = 0,5
xFA = 0,7
xFA = 0,9
−30 −20 −10 0 10 20
0
0,005
0,01
0,015
0,02
0,025
0,03
0,035
Uij/(kJ/mol)
xFA = 0,1
xFA = 0,3
xFA = 0,5
xFA = 0,7
xFA = 0,9
Abbildung 3.38: Paarenergieverteilung fu¨r Moleku¨lpaare, deren Abstand zwischen
OW–HW (links) bzw. OW–HNtrans (rechts) ku¨rzer als 2,43 A˚ bzw.
2,52 A˚ ist.
Abstand zwischen den entsprechenden Sites das Kriterium erfu¨llt. Es be-
schreibt den Anteil der Paare, deren Winkel ϑ maximal 30◦ wird, an den
gezeigten Paarenergieverteilungen.
η und ζ fu¨r die Kombinationen, die laut den Paarenergieverteilungen Ringdimere
bilden ko¨nnten, sind in der Abbildung 3.39 fu¨r beide Modelle gezeigt.
Die Anzahl der Ringdimere aus zwei Formamidmoleku¨len verringert sich durch
die zusa¨tzliche Bedingung eines Maximalwinkels bei allen Konzentrationen nur
zwischen 6 und 8% und zwar fu¨r beide Modelle nahezu gleich (durchgezogene Li-
nien, linkes Bild). Die Zugabe von Wasser a¨ndert nur sehr wenig. Dagegen sinkt
der Anteil dieser Ringdimere an den u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebundenen Paaren
(ζ) mit zunehmender Wasserkonzentration recht deutlich (durchgezogene Linien,
rechtes Bild). Im reinen Formamid sind es gut 16% (OPLS) bzw. 18% (Cordeiro).
ζ sinkt dann bei xFA = 0,1 auf etwa 11%. Die Wassermoleku¨le verringern also den
Anteil der Ringdimere an den u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebundenen Formamid-
paaren. Beim Vergleich der beiden Modelle gleichen sich die Werte bis xFA = 0,7,
bei ho¨heren Formamidkonzentrationen ist der Anteil beim Cordeiro-Modell dann
ho¨her als beim OPLS-Modell. Dadurch erweckt die Kurve vom Cordeiro-Modell
einen nahezu linearen Eindruck mit einem Ausreißer bei xFA = 0,3, wa¨hrend bei
der OPLS-Kurve eher der Wert bei der geringsten Formamidkonzentration als
Abweichung von der Linearita¨t erscheint.
Neben den Ringdimeren aus zwei Formamidmoleku¨len bilden sich anscheinend
auch solche, die aus einem Wasser- und einem Formamidmoleku¨l bestehen. Dabei
bindet der Sauerstoff des Wassers an den cis-Wasserstoff des Formamids und der
Sauerstoff des Formamids an einen Wasserstoff des Wassers. Die beiden Bindungen
sind aber nicht gleichwertig, wie man schon an den Paarverteilungen gesehen hatte
(Abbildungen 3.25 und 3.28).
Um tatsa¨chlich Ringdimere zu bilden mu¨ssen beide Bindungen das geometrische
Kriterium erfu¨llen. Hier werden aber die beiden Bindungen isoliert betrachtet. Da-
75
3 Formamid-Wasser-Mischungen
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1
xFA
A
n
t
e
il
(
%
)
Cordeiro
OPLSOFA–HW
OW–HNc
OFA–HNc
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1
xFA
Cordeiro
OPLS
OFA–HW
OW–HNc
OFA–HNc
Abbildung 3.39: Die Anteile η (links) und ζ (rechts) fu¨r beide Modelle und die an-
gegebenen Paarungen. Es werden nur Paare betrachtet, deren OH-
Abstand den genannten Maximalwert nicht u¨bersteigen. η ist der An-
teil der Paare im Ringdimerbereich, bei denen ϑ unter 30◦ liegt, zu
allen im Ringdimerbereich. ζ ist der Anteil der Paare im Ringdimer-
bereich an allen Paaren, die mindestens u¨ber eine H-Bru¨cke (nach
dem geometrischen Kriterium) gebunden sind.
her ist es nicht mo¨glich, mit den hier gezeigten Anteilen Aussagen u¨ber die Ring-
dimere zwischen Wasser und Formamid zu treffen, sondern nur u¨ber die einzelnen
Bindungen. Auf die Ringdimere soll spa¨ter noch detailliert eingegangen werden.
Durch die Beschra¨nkung des Winkels ϑ auf 30◦ wird der Unterschied zwischen
den Paarungen noch deutlicher (gepunktete und gestrichelte Linien, linkes Bild).
Wa¨hrend dadurch bei OW–HNcis nur um die Ha¨lfte als tatsa¨chliche Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen u¨brigbleiben, sind es bei OFA–HW mehr als 95%. Deren H-
Bru¨cken mu¨ssen also deutlich sta¨rker ausgerichtet sein. Bei zunehmender Form-
amidkonzentration sinkt η fu¨r letztere Paarung und steigt fu¨r die erste. Die Stei-
gung ist zwar a¨hnlich, da aber die Werte fu¨r OW–HNcis deutlich kleiner sind, be-
deutet das einen gro¨ßeren Einfluss der Konzentration auf das entsprechende η.
Der Anteil der Paare im Ringdimerbereich an den u¨ber Wasserstoffbru¨cken ge-
bundenen Moleku¨lpaaren ist beim Cordeiro-Modell deutlich gro¨ßer als beim OPLS-
Modell und ist auch entsprechend des ηs etwa doppelt so groß bei OFA–HW im
Vergleich zu OW–HNcis . Es bilden sich also mit dem Cordeiro-Modell anteilsma¨ßig
mehr Ringdimere als mit dem OPLS-Modell (rechtes Bild, untere Kurven).
Anders als beim Cordeiro-Modell, bei dem die Anteile der Ringdimere in den
beiden Paarenergieverteilungen (Abb. 3.37) nahezu gleich sind, ist der Anteil im
Ringdimerbereich bei OW–HNcis fu¨r das OPLS-Modell etwa doppelt so groß wie
bei OFA–HW. Bei beiden Modellen wirkt sich die Winkelbeschra¨nkung etwa gleich
stark aus (s. o.). Daher sind die Werte fu¨r das Cordeiro-Modell (Abb. 3.39, rechts,
gestrichelte und gepunktete Linie mit Kreisen) unterschiedlich und die fu¨r das
OPLS-Modell nahezu gleich groß (Abbildung rechts, gestrichelte und gepunktete
Linie mit Dreiecken sind nicht unterscheidbar).
76
3.4 Struktur der wa¨ssrigen Mischungen
0
82
84
86
88
92
94
96
90
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
xFA
A
n
t
e
il
(
%
)
Cordeiro
OPLS
OFA–HW
OW–HW
68
70
72
74
76
78
82
84
86
88
80
90
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1xFA
Cordeiro
OPLS
OW–HNc
OFA–HNc
OW–HNt
OFA–HNt
Abbildung 3.40: Die Anteile ξ fu¨r beide Modelle und fu¨r die angegebenen Paarungen.
ξ ist der Anteil der Paare, bei denen ϑ ≤ 30◦ gilt, an denen, deren
OH-Abstand nicht gro¨ßer als der genannte Wert wird.
Der Quotient ξ beschreibt den Anteil der Wasserstoffe, die nach dem geometri-
schen Kriterium eine Wasserstoffbru¨cke bilden, an den Wasserstoffen, die sich in
der ersten Solvathu¨lle um den Sauerstoff des Wassers oder des Formamids befin-
den. Abbildung 3.40 zeigt die Werte fu¨r alle Donor-Akzeptor-Kombinationen und
beide Formamidmodelle.
Zwischen 93 und 95% der Wasserstoffe des Wassers in der ersten Solvathu¨lle um
den Wassersauerstoff bilden auch Wasserstoffbru¨cken. Dieser Wert ist ho¨her als bei
allen anderen Kombinationen. Bei der Mischung mit OPLS-Formamid verla¨uft die
Kurve quasi linear und ansteigend zu ho¨heren Formamidkonzentrationen (Abbil-
dung 3.40, links). Je mehr Formamid vorhanden ist, desto sta¨rker richten sich also
die Wasserstoffe des Wassers auf den Sauerstoff eines anderen Wassermoleku¨ls aus.
Beim Cordeiro-Modell sinkt der Wert zuna¨chst bei xFA = 0,1 leicht, steigt dann
schwach und ab xFA = 0,5 stark an bis ξ bei xFA = 0,9 dem von OPLS a¨hnelt.
Die Vera¨nderungen mit der Konzentration sind aber insgesamt recht gering im
Vergleich zu Gro¨ße der Werte. Auch wenn sich der Verlauf bei beiden Modellen
etwas unterscheidet, sind die Werte an sich recht a¨hnlich.
Deutlich gro¨ßere Unterschiede zwischen den Formamidmodellen ergeben sich
bei den drei Kombinationen mit dem Formamidsauerstoff. Interessanterweise sind
diese Kurven von der Form her innerhalb eines Modells sehr a¨hnlich. Beim OPLS-
Modell steigt die Kurve bei niedrigeren Formamidkonzentrationen sta¨rker an und
bleibt dann ab etwa xFA =0,7 nahezu konstant. Im Vergleich dazu fa¨llt beim
Cordeiro-Modell die Kurve zu xFA = 0,9 bzw. zum reinen Formamid hin deutlich
ab. Außerdem weichen die Kurven bei xFA = 0,5 zu kleinerenWerten ab. Allerdings
ko¨nnte man auch, wu¨rde man die Cordeirokurven isoliert betrachten, die Werte
bei xFA =0,3 und xFA = 0,7 (bei OFA–HW) bzw. xFA = 0,9 bei OW–HNcis und
OW–HNtrans als eine Abweichung interpretieren. Es gilt auch hier wieder, wie im
reinen Formamid, dass die Wasserstoffbru¨cken zwischen dem Formamidsauerstoff
und dem cis-Wasserstoff etwas sta¨rker ausgerichtet sind (also ξ gro¨ßer ist) als die
mit dem trans-Wasserstoff. Die Werte von ξ fu¨r OFA–HW liegen noch daru¨ber.
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In der Kombination mit dem Sauerstoff des Wassers mit den Amidwasserstof-
fen liegt der Fall umgekehrt. Der trans-Wasserstoff ist etwas sta¨rker als der cis-
Wasserstoff auf den Wassersauerstoff ausgerichtet. Fu¨r beide Modelle sind die ξ-
Werte etwa auf dem Niveau der OFA–HW-Paarung. Im Cordeiro-Modell verlaufen
beide Kurve sozusagen parallel und steigen zu ho¨heren Formamidkonzentrationen
sta¨rker an. Die Kurven fu¨r das OPLS-Modell unterscheiden sich in diesen Punkten.
Wa¨hrend die cis-Kurve fast linear erscheint, steigt die trans-Kurve bei niedrigeren
Formamidkonzentrationen sta¨rker an und flacht zu ho¨heren Konzentrationen ab,
a¨hnlich den Kurven mit dem Formamidsauerstoff.
Die Wasserstoffbru¨cken zwischen Moleku¨le verschiedener Spezies sind also ge-
richteter als zwischen zwei Formamidmoleku¨len und weniger gerichtet als zwischen
zwei Wassermoleku¨len. Zudem macht es einen Unterschied, ob Formamid der Ak-
zeptor und Wasser der Donor oder umgekehrt ist, zusa¨tzlich zum Unterschied
der beiden Amidwasserstoffe. Die OW–HNtrans -Werte sind etwas ho¨her als die von
OFA–HW, die Werte von OW–HNcis dagegen liegen etwas darunter. Die ho¨here
Partialladung der Amidwasserstoffe im OPLS-Modell (Tabelle A.3) erkla¨ren die
ho¨heren Werte im Vergleich zum Cordeiro-Modell.
Der Einfluss der Konzentration auf die Paarenergieverteilungen und die daraus
berechneten Gro¨ßen ist insgesamt gesehen recht gering. Am gro¨ßten ist der Effekt
auf die Formamid–Formamid-Ringdimere, wo der Anteil von reinen Formamid zur
geringsten Konzentration um etwa 50–60% abnimmt.
3.4.3 Winkelverteilungen
Wie beim reinen Formamid wurden auch fu¨r die Mischungen Winkelverteilungen
berechnet (s. Abschnitt 3.3.4). Allerdings wurde auf den Winkel ϕ verzichtet, da
er nur wenig aussagekra¨ftig erscheint (s. Seite 45, 53 und Abbildung 3.17). Die
Abbildungen in diesem Abschnitt sind alle mit dem Cordeiro-Modell entstanden,
soweit nicht anders vermerkt, da die Unterschiede zwischen den Modellen in diesen
Bildern nicht signifikant waren.
Der Winkel ϑ
Die Verteilung dieses Winkels fu¨r Bindungen u¨ber OW–HW a¨ndert sich nicht sicht-
bar mit der Formamidkonzentration, wie in Abbildung 3.41 leicht zu sehen ist.
Das gleiche Verhalten ergibt sich bei OW–HNtrans (Abbildung 3.42). In dem Bild
ist rechts unten die Winkelverteilung fu¨r OW–HW im reinen Wasser zum Vergleich
abgebildet. Im Wasser wa¨re die Energiegrenze fu¨r eine H-Bru¨cke −12kJ/mol. Das
ist in etwa die Energie, bei der in der Abbildung bei den ersten Bindungen ϑ 30◦
u¨berschreitet. Auch wenn dort ϑ ab −25 kJ/mol niedriger bleibt, ist die Verteilung
doch recht a¨hnlich. Damit bleiben die Aussagen, die fu¨r diese Verteilung im reinen
Formamid getroffen wurden, auch fu¨r die Mischung und auch fu¨r OW–HW gu¨ltig.
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Abbildung 3.41: Verteilung des Winkels ϑ bei Wasserstoffbru¨cken zwischen den Was-
sermoleku¨len (also OW–HW in den Mischungen, wobei xFA = 0, 0
reines Wasser bedeuten soll). Die Bilder sind praktisch identisch.
(Cordeiro-Modell, rOH =2,43 A˚)
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Abbildung 3.42: Verteilung des Winkels ϑ fu¨r die Wasserstoffbru¨cken OW–HNtrans in
den untersuchten Mischungen. Die Bilder sind sehr a¨hnlich. Zum Ver-
gleich ist rechts unten die Verteilung fu¨r OW–HW im reinen Wasser
abgebildet (s. a. Abbildung 3.41 links oben). Die Verteilung ist recht
a¨hnlich, wenn auch im letzteren Fall die Winkel zu ho¨heren Energien
weniger stark steigen. (Cordeiro-Modell, rOH = 2,52 A˚)
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Bei den Verteilungen mit dem cis-Wasserstoff des Formamids ist am unteren
Ende der Energieskala unterhalb −30kJ/mol der Bereich der Ringdimere zu sehen
(Abbildung 3.43). Das Maximum dort liegt um etwa 30◦. Daher wird der Anteil
der Paare in diesem Bereich durch die Anwendung des geometrischen Kriteriums
deutlich verringert, was bereits in Abbildung 3.39 zu sehen war. η betra¨gt fu¨r
diese Paarung um die 50%. Also nur etwa die Ha¨lfte der cis-Wasserstoffe, die sich
im Abstand von 2,52 A˚ vom Wassersauerstoff befinden, bilden mit ihm auch eine
Wasserstoffbru¨cke nach dem geometrischen Kriterium im Ringdimerbereich. Die
Konzentration hat auch hier keine sichtbaren Auswirkungen. U¨ber −30kJ/mol ist
die Verteilung der von OW–HW im reinen Wasser (rechts unten in der Abbildung)
a¨hnlicher als bei der Kombination mit dem trans-Wasserstoff.
Die Werte fu¨r η (Abbildung 3.39) liegen bei OFA–HW fu¨r das OPLS-Modell unter
denen vom Cordeiro-Modell und sind etwa doppelt so groß wie bei OW–HNcis . Die
Verteilungen in Abbildung 3.44 zeigen, dass sich ϑ im Ringdimerbereich (unter
−30kJ/mol) um 10◦ verteilt. Daher erfu¨llen mehr Paare das Winkelkriterium als
bei OW–HNcis . Beim OPLS-Modell nimmt ϑ in diesem Bereich etwas ho¨here Werte
an (rechts unten in der Abbildung), wodurch sich die auf Seite 76 erwa¨hnten
Unterschiede in den Modellen erkla¨ren lassen.
Viel weniger deutlich ist die Abgrenzung des Bereichs als bei OW–HNcis und au-
ßerdem steigen die Winkel mit zunehmender Paarenergie sta¨rker an. Eine Vera¨nde-
rung mit der Konzentration ist aber auch hier nicht zu erkennen.
Das gleiche gilt fu¨r die beiden verbliebenen Donor-Akzeptor-Kombinationen zwi-
schen den Formamidmoleku¨len OFA–HNcis und OFA–HNtrans . Die Verteilungen sind
bereits in Abschnitt 3.3.4 (Abbildung 3.16) behandelt worden.
Allerdings ergab sich durch die Analyse der Paarenergieverteilungen (voriger
Abschnitt, Abbildung 3.36 und 3.39) ein vergleichsweise großer Einfluss auf die
Ringdimere zwischen den Formamidmoleku¨len. Abbildung 3.45 zeigt die Winkel-
verteilungen fu¨r ϑ und alle Konzentrationen. Wieder ist kein Unterschied zu er-
kennen. Das bedeutet, dass sich zwar durch die Zugabe von Wasser immer weniger
Ringdimere zwischen den Formamidmoleku¨len bilden (wie in der Paarenergiever-
teilung und durch den Quotient ζ gezeigt), aber nicht, dass sich die Struktur
derselben a¨ndert. Das Wasser hat also keinen Einfluss auf die Ringdimerstruktur,
sondern nur auf die Menge. Schließlich verringert die Zunahme der Wasserkonzen-
tration den lokalen Molenbruch des Formamids um Formamidmoleku¨le. Fu¨r jedes
Energieintervall ist die Verteilung des Winkels normiert, d. h. wie viele Moleku¨le
sich in dem Bereich tatsa¨chlich befinden, wird durch die Winkelverteilung nicht
abgebildet, sondern nur durch die Paarenergieverteilungen.
Da alle bisherigen Winkelverteilungen keine Konzentrationsabha¨ngigkeit zeig-
ten, wird darauf verzichtet, auch fu¨r die letzte Paarung OFA–HNtrans alle Konzen-
trationen zu zeigen, da auch dort die Struktur durch die Zugabe von Wasser nicht
vera¨ndert wird. Abbildung 3.46 zeigt exemplarisch die Bilder fu¨r die Mischungen
mit xFA = 0,3 und 0,7.
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Abbildung 3.43: Verteilung des Winkels ϑ fu¨r die Wasserstoffbru¨cke OW–HNcis in den
untersuchten Mischungen. Der Ringdimerbereich unter −30 kJ/mol
ist gut zu erkennen. (Cordeiro-Modell, rOH = 2,52 A˚)
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Abbildung 3.44: Verteilung des Winkels ϑ fu¨r die Wasserstoffbru¨cke OFA–HW in den
untersuchten Mischungen. Gut zu erkennen ist der Ringdimerbereich
unter −30 kJ/mol. (Cordeiro-Modell, rOH = 2,52 A˚)
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Abbildung 3.45: Verteilung des Winkels ϑ fu¨r die Wasserstoffbru¨cke OFA–HNcis in den
untersuchten Mischungen. Gut zu erkennen ist der Ringdimerbereich
unter −32 kJ/mol. (Cordeiro-Modell, rOH = 2,52 A˚)
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Abbildung 3.46: Verteilung fu¨r den Winkel ϑ fu¨r OFA–HNtrans fu¨r die beiden Konzen-
trationen xFA = 0,3 (links) und 0,7 (rechts). Die Unterschiede zu den
anderen Konzentrationen und dem reinen Formamid (Abb. 3.16) sind
sehr gering. (Cordeiro-Modell, rOH = 2,72 A˚)
Der Winkel ψ
Da hier genausowenig wie bei ϑ eine Konzentrationsabha¨ngigkeit in den Vertei-
lungen erkennbar ist, werden nur noch bestimmte Konzentrationen gezeigt.
Interessant sind hauptsa¨chlich die Verteilungen fu¨r die Akzeptor-Donor-Paare,
die Ringdimere aus einem Wasser- und einem Formamidmoleku¨l bilden ko¨nnen:
also OFA–HW (Abbildung 3.47) und OW–HNcis (Abbildung 3.48). Die Abbildungen
zeigen die Bilder fu¨r beide Formamidmodelle bei xFA = 0,5. Im Ringdimerbereich
weisen beide Verteilungen eine hohe Ha¨ufigkeit bei gro¨ßeren und kleineren Win-
keln auf. Das bedeutet, dass die Moleku¨lebenen nur wenig zueinander verdreht,
also fast parallel sind. ϑ lag fu¨r OFA–HW bei sehr niedrigen Werten. ψ dagegen
fa¨llt im gesamten Ringdimerbereich vergleichsweise stark ab bzw. nimmt stark zu
ho¨heren Energien zu: von 160◦ auf 120◦ bzw. 10◦ auf 60◦ (jeweils das Maximum
der Verteilung).
Die Fla¨chennormale wird durch das Kreuzprodukt der beiden OH-Vektoren ge-
bildet. In der Simulation sind die beiden H-Sites unterscheidbar, wodurch sich
eine klar definierte Fla¨chennormale ergibt. Weil aber die Wasserstoffsites dasselbe
Wechselwirkungspotential besitzen, werden sie sich in der Simulation gleichartig
verhalten und in der Anordnung zu anderen Moleku¨len nicht unterscheidbar sein.
Die Konfiguration des Ringdimers bleibt also gleich, egal ob das erste oder das
zweite H-Site die Wasserstoffbru¨cke ausbildet. Die Fla¨chennormalen dagegen wei-
sen dann in entgegengesetzte Richtungen. Daher sind also z. B. die Konfigurationen
mit ψ = 20◦ und 160◦ identisch.
Bei OW–HNcis ist die Verteilung bis etwa −35kJ/mol a¨hnlich. Daru¨berhinaus
zeigt sie aber deutlich weniger Struktur bis sie u¨ber −20 kJ/mol Werte um die
90◦ ha¨ufiger annimmt als bei OFA–HW. Die Ha¨ufigkeiten sind bei diesen beiden
Verteilungen aber sehr gering. Die Bandbreite der Werte fu¨r ψ ist deutlich gro¨ßer
als bei ϑ.
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Abbildung 3.47: Verteilung des Winkels ψ fu¨r OFA–HW fu¨r das Cordeiro-Modell (links)
und das OPLS-Modell (rechts). (xFA = 0,5, rOH = 2,52 A˚)
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Abbildung 3.48: Verteilung des Winkels ψ fu¨r OW–HNcis fu¨r das Cordeiro-Modell
(links) und das OPLS-Modell (rechts). (xFA = 0,5, rOH = 2,52 A˚)
Abbildung 3.49 zeigt maßstabsgetreu eine in der Simulation aufgetretene Anord-
nung eines Wasser- und Formamidmoleku¨ls bei −37,5 kJ/mol. Die Vektoren nFA
und nW bezeichnen die Fla¨chennormalen der beiden Moleku¨le. Zwischen diesen
beiden Vektoren liegt der Winkel ψ. Da die Wasserstoffatome des Wassers nicht
unterscheidbar sind, ko¨nnte nW auch in Gegenrichtung liegen, ohne dass sich an
der Anordnung etwas a¨ndert. Daher liegen, wie schon angedeutet, die Werte fu¨r ψ
bei gro¨ßeren und kleineren Winkeln.
Die Werte fu¨r die Bindungswinkel und -absta¨nde der Wasserstoffbru¨ckenbin-
dungen sowie fu¨r ψ sind in der Tabelle in Abbildung 3.49 aufgefu¨hrt. Die Win-
kelverteilungen ließen eigentlich erwarten, dass ϑ1 deutlich kleiner als ϑ2 wa¨re. In
diesem Fall sind beide etwa gleich groß. Es handelt sich also um eine eher seltene
Konfiguration.
Außerdem sind die Dipolvektoren eingezeichnet (µW und µFA). Diese schließen
hier einen Winkel γ (siehe na¨chster Abschnitt) von 158,4◦ ein.
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Abbildung 3.49: Maßstabsgetreue schematische Darstellung einer Ringdimeranord-
nung zwischen einem Wasser- und einem Formamidmoleku¨l bei
−37,5 kJ/mol (Cordeiro-Modell).
Fu¨r die restlichen Akzeptor-Donor-Kombinationen sind die Verteilungen wie-
der kaum von der Konzentration abha¨ngig. Daher werden hier nur die Bilder der
Mischung mit der Konzentration xFA = 0,5 gezeigt. Die Verteilungen der Forma-
midpaare (OFA–HNc,t) sind von denen im reinen Formamid kaum zu unterscheiden
(Abbildung 3.50 im Vergleich zu 3.18).
Zu beachten ist hier, dass beim Formamid im Unterschied zum Wasser (wie
oben beschrieben) die Ebenenausrichtung im Ringdimer eindeutig ist. Daher treten
im Ringdimerbereich nur kleine Winkel auf und nicht wie bei OW–HNcis auch
die großen. Beru¨cksichtigt man diese Tatsache sind die beiden Verteilungen sehr
a¨hnlich.
Die relativen Ha¨ufigkeiten sind sehr gering, etwa ein Zehntel im Vergleich zu ϑ.
Wenn ein Formamid- und ein Wassermoleku¨l u¨ber den trans-Wasserstoff und den
Wassersauerstoff verbunden sind (Abbildung 3.51, rechts), ergibt sich fu¨r ψ u¨ber
−20kJ/mol eine etwas erho¨hte Ha¨ufigkeit fu¨r Werte um 90◦, vergleicht man die
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Abbildung 3.50: Verteilung fu¨r den Winkel ψ fu¨r Formamidpaare, die u¨ber OFA–HNcis
(links) und OFA–HNtrans (rechts) verbunden sind. (Cordeiro-Modell,
xFA = 0, 5, rOH = 2,72 A˚)
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Abbildung 3.51: Verteilung fu¨r den Winkel ψ fu¨r Moleku¨lpaare, die u¨ber OW–HW
(links) und OW–HNtrans (rechts) verbunden sind. (Cordeiro-Modell,
xFA = 0,5, rOH = 2,72 A˚)
Verteilung mit der von OFA–HNtrans (Abbildung 3.50, rechts). Sie ist aber recht
a¨hnlich im Vergleich zum OW–HW-Bild, bei dem nur die Ha¨ufung um 90
◦ unter
−30 kJ/mol fehlt.
Der Winkel γ
Wie sich bisher gezeigt hat, ist die Struktur der betrachteten Moleku¨lpaare un-
abha¨ngig von der Konzentration. Aus diesem Grund wird der Winkel γ fu¨r eben
jene Moleku¨lpaare nur noch fu¨r eine Konzentration xFA = 0,5 gezeigt (Abbil-
dung 3.52).
Die Bilder fu¨r die Formamidpaare sind wieder nicht von denen im reinen Form-
amid 3.19 zu unterscheiden. Das gilt auch fu¨r die Wasserpaare im reinen Wasser.
A¨hnlich den Formamidringdimeren ergeben sich auch bei den gemischten Ring-
dimeren großeWerte fu¨r γ (vgl. Abbildung 3.49, γ = 158,4◦). Wa¨hrend bei Paaren,
die u¨ber den cis-Amidwasserstoff und den Wassersauerstoff gebunden sind (unten
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links), (energetisch) oberhalb des Ringdimerbereichs der Winkel zuna¨chst wieder
recht hohe Werte annimmt, sinkt der Winkel bei OFA–HW (oben rechts) recht
schnell und kontinuierlich mit zunehmender Paarenergie. Bei den ho¨chsten Ener-
gien ab etwa −7 kJ/mol liegt das Maximum in beiden Fa¨llen um die 40◦. In diesem
Bereich gibt es allerdings nur noch wenige Paare (vgl. Abbildung 3.37).
Interessant ist die Tatsache, dass sich nur bei Wasserstoffbru¨cken u¨ber den cis-
Amidwasserstoff die Dipolvektoren der beteiligten Moleku¨le auch außerhalb des
Ringdimerbereichs nahezu anti-parallel anordnen ko¨nnen. Vergleicht man die Ho¨he
des Maximums in diesem Bereich der Paarenergieverteilung (Abbildungen 3.36
und 3.37) mit den Winkelverteilungen, du¨rfte die Anzahl dieser Konfigurationen
allerdings nicht allzu groß ausfallen. Das Maximum liegt bei u¨ber −20kJ/mol und
die ha¨ufigsten Werte fu¨r γ betragen dort schon weniger als 100◦. Dennoch ist der
Unterschied deutlich im Vergleich zu den anderen Wasserstoffbru¨cken.
Waren die Bilder fu¨r OW–HNtrans und OFA–HNtrans fu¨r ϑ und ψ recht a¨hnlich, so
ergibt sich fu¨r γ ein ga¨nzlich anderes Bild. Der Winkel fa¨ngt fu¨r OW–HNtrans bei
Werten um unter 20◦ an und steigt dann moderat an. Im Vergleich zu OFA–HNtrans
bleiben die Werte kleiner und weisen eine geringere Bandbreite auf, zumindest im
Bereich um das Maximum in der Paarenergieverteilung (Abbildungen 3.36 und
3.38). Die Dipole richten sich hier also in gewissem Maße aufeinander aus und
sind bei niedriger Energie fast parallel. Bei ho¨heren Energien (ab etwa−15kJ/mol)
verteilen sich die Werte um einen gro¨ßeren Winkel als bei OFA–HNtrans , bei dem
der Wert sogar wieder sinkt.
Im idealisierten Fall bilden die Wassermoleku¨le eine Struktur wie Diamant aus.
Damit wu¨rden die Winkel zwischen den Ebenen oder den Dipolen 0◦, 90◦ oder
180◦ betragen. In Abbildung 3.51, also fu¨r ψ, verteilen sich die Werte um 90◦,
wenn auch sehr flach. Bei γ betragen die Werte bei niedrigen Energien zuna¨chst
um die 80◦. Ab etwa −20kJ/mol verteilen sich die Werte um etwa 50◦, a¨hnlich
wie bei OFA–HW.
Die sta¨rkste Ausrichtung der Dipole tritt aber in den Ringdimeren auf. Auch
bei OW–HNtrans ist die Ausrichtung bei den niedrigeren Energien im Vergleich
recht deutlich. Die Verteilungen fu¨r die cis-Amidwasserstoffbru¨cken sind erstaun-
lich a¨hnlich, wie schon fu¨r ψ, sieht man von der Gro¨ße des Ringdimerbereich einmal
ab.
Abbildung 3.53 zeigt, wieder nur fu¨r xFA = 0,5 und das Cordeiro-Modell, die
Verteilungen des Massenschwerpunktsabstandes rcc in Abha¨ngigkeit der Paarwech-
selwirkungsenergie, wenn der OH-Abstand die besagten Obergrenzen nicht u¨ber-
schreitet. Die Form fu¨r den trans-Wasserstoff und den des Wassers bezu¨glich des-
selben Sauerstoffs sind recht a¨hnlich (links oben und Mitte bzw. rechts oben und
Mitte). Die Absta¨nde sind nicht die gleichen, da der Abstand des Wasserstoffs zum
Massenschwerpunkt bei Formamid und Wasser unterschiedlich sind. In Verbindung
mit dem Formamidsauerstoff erscheint der Bereich unter etwa −30kJ/mol beim
trans-Wasserstoff im Vergleich verkleinert, so als ob er in diesem Energiebereich
wie u¨ber OFA–HW Ringdimere ausbilden wu¨rde. Die Geometrie dieses Dimers wur-
de bereits im Abschnitt u¨ber das reine Formamid beschrieben und kann nicht mit
einem Ringdimer identifiziert werden.
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Abbildung 3.52: Verteilung des Winkels γ zwischen den Dipolvektoren zweier Mo-
leku¨le, die u¨ber die angegebenen Sites verbunden sind, d. h. der Ab-
stand zwischen den Sites darf die bereits genannten Werte nicht u¨ber-
schreiten. (xFA = 0,5, Cordeiro-Modell)
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Die zweite H-Bru¨cke der Ringdimers zwischen Wasser und Formamid wird u¨ber
OW–HNcis gebildet. In der entsprechenden Verteilung ist rcc in dem Ringdimer-
bereich bis knapp unter −30kJ/mol fast konstant. Da aber in einem Dimer, das
u¨ber OW–HNcis und OFA–HW gebunden ist, der Abstand der Massenschwerpunk-
te festgelegt ist, bedeutet der kontinuierliche Anstieg bei OFA–HW, dass in dem
Energiebereich nicht nur das Ringdimer existent ist.
Bisher wurden nur die Winkel zwischen Moleku¨lpaaren berechnet, in denen der
Donor-Akzeptor-Abstand die genannten Werte nicht u¨berschreitet.
Die nun folgenden Abbildungen zeigen den Winkel γ in Abha¨ngigkeit des Ab-
standes der Schwerpunkte zweier Moleku¨le. Diesmal wurde das OPLS-Modell zur
Darstellung gewa¨hlt, weil es aufgrund der ho¨heren Systemgro¨ße weniger verrausch-
te Bilder liefert.
Abbildung 3.54 zeigt die Verteilungen fu¨r γ zwischen zwei Formamidmoleku¨len
bei allen Konzentrationen bis auf fu¨r reines Formamid, deren Verteilung bereits in
Abbildung 3.23 dargestellt wurde. Zum Vergleich ist noch das Bild des Cordeiro-
Modells zu sehen, das kaum Unterschiede zum OPLS-Bild der gleichen Konzen-
tration aufweist. Da diesmal mehr als nur die na¨chsten Nachbarn beru¨cksichtigt
werden, ist es notwendig die Konzentrationsabha¨ngigkeit erneut zu untersuchen.
Nach Elola und Ladanyi[26] wird durch die Mischung nur die Struktur jenseits der
na¨chsten Nachbarn vera¨ndert. Entsprechend ist diesmal auch eine Abha¨ngigkeit
von der Konzentration zu erwarten. Signifikante Unterschiede treten erst bei etwas
gro¨ßeren Absta¨nden ab etwa 4 A˚ auf.
Abbildung 3.21 zeigte das Schema des Gliedes der linearen Kette. Der Schwer-
punktsabstand betrug 4,8 A˚ und es gab eine Wasserstoffbru¨cke zwischen trans-
Amidwasserstoff und Carbonylsauerstoff. Diese Anordnung ist aber eine Grenz-
struktur, die bei diesem Schwerpunktsabstand gerade noch eine Wasserstoffbru¨cke
aufweist. Es ist davon auszugehen, dass Konfigurationen mit a¨hnlichem oder auch
kleinerem Schwerpunktsabstand nicht immer eine Wasserstoffbru¨cke bilden. Also
treten bei 4 A˚ sowohl Paare auf, die u¨ber (mindestens) eine H-Bru¨cke gebunden
sind, als auch nicht gebundene Paare. Mit zunehmenden Abstand wird der Anteil
letzterer zunehmen und sorgt somit fu¨r zunehmende Unterschiede in der Fernord-
nung bei den verschiedenen Konzentrationen.
Abbildung 3.55 zeigt den durchschnittlichen Wert von γ (〈γ〉) fu¨r Formamid-
paare in Abha¨ngigkeit des Abstandes bei allen Konzentrationen und fu¨r beide
Modelle. Die Information u¨ber die Breite der Verteilung geht dadurch aber verlo-
ren. Zum Vergleich der Konzentrationen eignen sich die Kurven dennoch, da die
Breite kaum von der Konzentration, sondern nur vom Abstand abha¨ngt und da
auch nur bis etwa 5 A˚.
Bei beiden Modellen ergibt sich ein Minimum bei 4,73 A˚. Das passt zu dem oben
genannten Wert fu¨r die lineare Kette, bei dem die Dipolvektoren einen sehr kleinen
Winkel einschließen, wodurch sich der durchschnittliche Wert fu¨r γ erniedrigt. Die
Zugabe von Wasser bewirkt hier eine A¨nderung von fast 10◦ zu ho¨heren Werten,
beim Cordeiro-Modell etwas weniger. Die Struktur bei gro¨ßeren Absta¨nden verliert
sich mit zunehmendem Wasseranteil. Das bedeutet eine geringere Ausrichtung der
Dipole.
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Abbildung 3.53: Verteilung des Massenschwerpunktsabstands in Abha¨ngigkeit der
Paarwechselwirkungsenergie. Die Verteilung des trans-Wasserstoffs
und des des Wassers ergeben mit demselben Sauerstoff ein a¨hnliches
Bild. (xFA = 0,5, Cordeiro-Modell)
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Abbildung 3.54: Verteilung des Winkels γ zwischen den Dipolvektoren zweier Form-
amidmoleku¨le bei den angegeben Konzentrationen. Diesmal sind die
Verteilungen unterschiedlich. (OPLS-Modell)
93
3 Formamid-Wasser-Mischungen
70
80
90
100
110
120
130
140
150
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
〈
γ
〉
/
◦
rcc/A˚
4 5 6 7 8 9 10 11 12
rcc/A˚
xFA = 0,1
xFA = 0,3
xFA = 0,5
xFA = 0,7
xFA = 0,9
xFA = 1,0
Cordeiro OPLS
Abbildung 3.55: Der durchschnittliche Wert des Winkels γ zwischen den Dipolvek-
toren zweier Formamidmoleku¨le in Abha¨ngigkeit vom Abstand der
Schwerpunkte und fu¨r alle Konzentrationen.
Die hohen Werte bei kleinen Absta¨nden resultieren aus der Ringdimerstruktur.
Nach dem ersten Maximum bis etwa 4 A˚ unterscheiden sich die Kurven der ver-
schiedenen Konzentrationen kaum. Die Zugabe von Wasser hat hier also wenig
Auswirkungen auf die (einfach gebundenen) Dimere, deren Schwerpunktsabstand
in diesem Bereich liegen.
Die Modelle liefern sehr a¨hnliche Kurven. Beim OPLS-Modell sind die Win-
kel bei 3 A˚ etwas gro¨ßer, die Werte beim ersten Maximum vera¨ndern sich durch
die Zugabe von Wasser sta¨rker und u¨ber 10 A˚ ist noch ein kleines Maximum zu
erkennen, das beim Cordeiro-Modell deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt ist.
Betrachtet man den Winkel γ zwischen einem Formamid- und einem Wasser-
moleku¨l, tritt wieder eine Konzentrationsabha¨ngigkeit auf (Abbildung 3.56). Inter-
essant ist hier der Bereich bis 3 A˚, da sich zwei Maxima ausbilden, die sich aufgrund
der Ringdimere (großerWinkel) und der OW–HNtrans -Paare (kleiner Winkel) bilden
du¨rften.
Wie bei den Formamidpaaren bildet sich auch hier ein Minimum bei den Durch-
schnittswerten, allerdings schon bei 3,73 A˚ (Abbildung 3.57, beide Modelle und
alle Konzentrationen). Die ersten Werte sind, insbesondere beim Cordeiro-Modell,
stark verrauscht und somit mit Vorsicht zu betrachten. Die Vera¨nderungen durch
die Wasserzugabe a¨hneln denen bei den Formamidpaaren, da sich zwischen dem
ersten Maximum und Minimum die Kurven auch kaum unterscheiden und beim
ersten Minimum beim OPLS-Modell die Werte sta¨rker beeinflusst werden.
Auffa¨llig ist die niedrigste Wasserkonzentration. Die Extrema bei Absta¨nden
gro¨ßer als 4 A˚ sind sta¨rker ausgepra¨gt als es sich von der Entwicklung bei niedri-
geren Konzentrationen ha¨tte erwarten lassen.
Zwischen zwei Wassermoleku¨len bildet sich bei kleinen Absta¨nden ein Maximum
um 60◦ (Abbildung 3.58). Bei gro¨ßeren Absta¨nden liegt es, wie bei den beiden
anderen Kombinationen, um 90◦. Diesmal sind nicht mehr alle Konzentrationen
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Abbildung 3.56: Verteilung des Winkels γ zwischen den Dipolvektoren eines Wasser-
und eines Formamidmoleku¨ls bei den angegebenen Konzentrationen.
Auch hier sind die Verteilungen unterschiedlich. (OPLS-Modell)
gezeigt, sondern nur reines Wasser und die Mischung bei xFA = 0,9, da es keine
Auffa¨lligkeiten gibt und der Konzentrationsvergleich u¨ber die Durchschnittswinkel
besser gelingt (Abbildung 3.59, beide Modelle).
Die Zugabe von Formamid vera¨ndert die Kurve erst ab xFA = 0,5. Bei der ho¨chs-
ten Formamidkonzentration weicht die Kurve ab dem ersten Maximum deutlich
von den anderen ab, allerdings ist sie auch stark verrauscht. Ab etwa 6 A˚ ist der
Verlauf wieder a¨hnlich zu den anderen Kurven, auch wenn die Extrema sta¨rker
ausgepra¨gt sind.
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Abbildung 3.57: Der durchschnittliche Wert des Winkels γ zwischen dem Dipolvektor
eines Wasser- und dem eines Formamidmoleku¨ls in Abha¨ngigkeit vom
Abstand der Schwerpunkte und fu¨r alle Konzentrationen.
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Abbildung 3.58: Verteilung fu¨r den Winkel γ zwischen den Dipolvektoren zweier Was-
sermoleku¨le in Abha¨ngigkeit vom Abstand der Schwerpunkte. Links:
Im reinen Wasser. Rechts: Fu¨r xFA = 0,9 mit dem OPLS-Modell, da
durch die gro¨ßere Systemgro¨ße in diesem Fall ein rauscha¨rmeres Bild
erha¨ltlich ist.
Die Abbildungen zeigen, dass die Ausrichtung der Dipolvektoren aufeinander
im Nahbereich (bis 4 A˚ bei Wasser–Wasser und Formamid–Formamid, bis 3 A˚ bei
Formamid–Wasser) kaum von der Konzentration abha¨ngig ist. In diesem Bereich
sind die meisten Moleku¨le u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen verbunden bzw. be-
finden sich in der ersten Koordinationsspha¨re. Die Struktur a¨ndert sich durch
Zugabe von Wasser bzw. Formamid praktisch nur jenseits der na¨chsten Nachbarn,
was die Aussagen von Elola und Ladanyi (s. o.) besta¨tigt.
Je mehr Wassermoleku¨le in der Mischung sind, desto fru¨her erreicht der Durch-
schnitt von γ 90◦, d. h. die Verteilung des Winkels a¨ndert sich nicht mehr. Auch
die ersten Minima liegen bei Werten na¨her 90◦, wenn die Wasserkonzentration
steigt. Allerdings mit Ausnahme von γ zwischen zwei Wassermoleku¨len, wo sich
die Werte kaum mit der Konzentration a¨ndern.
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Abbildung 3.59: Der durchschnittliche Wert des Winkels γ zwischen den Dipolvekto-
ren zweier Wassermoleku¨le in Abha¨ngigkeit vom Abstand der Schwer-
punkte und fu¨r alle Konzentrationen.
Durch die Zugabe von Wasser wird also die Fernordnung herabgesetzt. Dement-
sprechend ist zu erwarten, dass die Dielektrizita¨tskonstante, wie in den Experi-
menten[64, 118], mit zunehmender Wasserkonzentration sinkt.
3.4.4 Wasserstoffbru¨ckennetzwerk
Fu¨r die Existenz einer Wasserstoffbru¨cke wird in der Mischung nur noch das geo-
metrische Kriterium verwendet, da das energetische der Struktur der Bru¨cken mit
Formamidmoleku¨len nicht gerecht wird. Dabei sind die OH-Absta¨nde abha¨ngig von
den betrachteten Partnern: fu¨r OFA–HNc,t gelten natu¨rlich wieder die 2,72 A˚, fu¨r
H-Bru¨cken zwischen Wasser und Formamid 2,52 A˚ und zwischen Wassermoleku¨len
2,43 A˚. Die mittlere Anzahl von H-Bru¨cken pro Moleku¨le 〈nHB〉 zeigt Abbildung
3.60 fu¨r beide Modelle.
”
FA gesamt“ bedeutet 〈nHB〉 fu¨r ein Formamidmoleku¨l, egal ob es mit einem
anderen Formamid- oder einem Wassermoleku¨l eine Bru¨cke formt. Entsprechend
bedeutet
”
W gesamt“ das gleiche fu¨r ein Wassermoleku¨l. Gewichtet man diese
Werte mit dem Molenbruch, erha¨lt man die
”
Insgesamt“-Kurve.
Die Formamidmoleku¨le bilden bei beiden Modellen immer gleich viele Wasser-
stoffbru¨cken zu anderen Moleku¨len aus, unabha¨ngig von der Konzentration. Ein
Wassermoleku¨l ist also in diesem Fall ein gleichwertiger Ersatz fu¨r ein Formamid-
moleku¨l. Aber Formamid formt durch die Zugabe von Wasser auch nicht mehr
Wasserstoffbru¨cken. Umgekehrt sinkt die Anzahl der H-Bru¨cken, die ein Wasser-
moleku¨l mit Formamid oder Wasser bildet, mit der Konzentration, wenn auch nur
gering. Formamid ist fu¨r ein Wassermoleku¨l also ein etwas schlechterer Partner als
Wasser selbst. Da der Wert fu¨r reines Wasser (3,6) deutlich u¨ber dem von reinem
Formamid liegt (ca. 3, abha¨ngig vom Modell) ist das beobachtete Verhalten nicht
unerwartet.
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In den Gesamtkurven gibt es zweimal einen Abfall der Werte: Einmal vom
reinen Wasser zu xFA = 0,1 und ein zweites Mal von xFA = 0,9 zum reinen
Formamid, wobei letzterer nur beim Cordeiro-Modell auftritt. Betrachtet man die
mittlere Anzahl der H-Bru¨cken pro Wassermoleku¨l zu anderen Wassermoleku¨len
(W–W), dann erkennt man zur niedrigsten Formamidkonzentration einen Abfall,
da dann mit zunehmender Formamidkonzentration bis xFA = 0,7 die Werte na-
hezu linear zu verlaufen. Umgekehrt ist der Wert fu¨r die Formamid–Formamid-
Wasserstoffbru¨cken (FA–FA) bei xFA = 0,9 geringfu¨gig zu hoch, weil die Werte bis
xFA = 0,3 anna¨hernd linear verlaufen. Letzteres tritt beim OPLS-Modell nicht auf.
U¨berhaupt weichen die Kurven beim OPLS-Modell weniger von einer Linearita¨t
ab als beim Cordeiro-Modell. Die FA–FA- und die W–W-Kurven fallen bei letzte-
rem zu den jeweils niedrigsten Konzentrationen fast linear ab, also bei FA–FA zu
xFA = 0,1 und bei W–W zu xFA = 0,9.
Die Werte der mittleren Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen, die ein Form-
amidmoleku¨l zu Wassermoleku¨len ausbilden (FA–W), sind praktisch komplemen-
ta¨r zu denen zwischen einem Wassermoleku¨l und Formamidmoleku¨len (W–FA).
Wieder weichen die Kurven zu den jeweils niedrigsten Konzentrationen (bezogen
auf die jeweilige Bezugsspezies, also FA bzw. W) von der vermeintlichen Linearita¨t
ab; beim Cordeiro-Modell wieder sta¨rker als beim OPLS-Modell.
Es scheint, als ob das OPLS-Formamid besser zum Wasser passt als das Cordei-
roformamid. Die Kurven scheinen jeweils nur bei den niedrigsten Konzentrationen
von einer Linearita¨t abzuweichen. Beim Cordeiro-Modell erkennt man leichte Ab-
weichungen schon bei xFA = 0,3 fu¨r FA–FA und FA gesamt, wie es sich auch schon
beim Quotienten ζ (Abbildung 3.30) und den ersten Koordinationszahlen (Abbil-
dung 3.39) gezeigt hatte. Das Cordeiro-Modell hat durch den Formylwasserstoff
eine gro¨ßere hydrophobe Komponente, die fu¨r die Unterschiede verantwortlich sein
ko¨nnte.
Die Werte von Elola und Ladanyi[26] weichen zum Teil deutlich von den Er-
gebnissen hier ab. U¨bereinstimmung gibt es bei den W–W- und FA–FA-Werten.
Die gemischten (W–FA und FA–W) sowie die Gesamtwerte (FA und W gesamt,
”
Insgesamt“ fehlt) sind deutlich verschieden. Nach deren Ergebnissen gibt es einen
Verlust von H-Bru¨cken in der Mischung, in dem Sinn, dass auch ein Formamid-
moleku¨l (nicht nur ein Wassermoleku¨l, wie man an W gesamt sieht) bei Zugabe
von Wasser Wasserstoffbru¨ckenbindungen verliert. Bei xFA = 0,2 sind es nur noch
2,3 statt 3,1 im reinen Formamid. Dies wu¨rde bedeuten, dass Wassermoleku¨le
nicht nur verhindern, dass Formamidmoleku¨le mit anderen Formamidmoleku¨len
H-Bru¨cken eingehen, sondern auch dass diese nicht die verdra¨ngten Formamidmo-
leku¨le ersetzen. Das widerspricht eindeutig den Ergebnissen, die hier vorgestellt
wurden. Das Ergebnis von Elola und Ladanyi ist umso erstaunlicher, als dass die
FA–FA- und W–W-Werte, wie gesagt, identisch sind (fu¨r das OPLS-Modell, da
das Cordeiro-Modell dort nicht untersucht wurde).
Die na¨chste Abbildung (3.61) zeigt die mittlere Anzahl von Wasserstoffbru¨cken
pro Moleku¨l einzeln fu¨r alle sechs verschiedenen Bru¨ckenbindungen mit Ausnahme
von OW–HW, da diese der W–W-Kurve von Abbildung 3.60 entspricht. Da die
Werte fu¨r OPLS-Modell und Cordeiro-Modell zwar nicht gleich, aber sehr a¨hnlich
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Abbildung 3.60: Die durchschnittliche Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen eines
Moleku¨ls (Insgesamt), eines Wassermoleku¨ls (W gesamt), eines For-
mamidmoleku¨ls (FA gesamt), eines Wassermoleku¨ls mit Formamid-
moleku¨len (W–FA) bzw. mit anderen Wassermoleku¨len (W–W) und
entsprechend fu¨r Formamidmoleku¨le (FA–W und FA–FA) bei allen
Konzentrationen. Links: Cordeiro-Modell. Rechts: OPLS-Modell.
sind, auch in Bezug auf den qualitativen Verlauf, sind hier nur noch die Werte fu¨r
das Cordeiro-Modell abgebildet.
Die Werte fu¨r HW–OFA und OFA–HNc,t sind vergleichbar groß. Der Verlauf ist
etwas anders. Wa¨hrend erstere linear mit der Formamidkonzentration anzusteigen
scheinen und erst bei der ho¨chsten Konzentration davon zu gro¨ßeren Werten ab-
weichen, ist es bei den Formamidbru¨cken genau umgekehrt. Der cis-Wasserstoff
formt durchweg etwas mehr H-Bru¨cken, vermutlich weil der Wassersauerstoff be-
vorzugt mit dem trans-Wasserstoff Bindungen eingeht (OW–HNc liegt niedriger als
OW–HNt).
Ein Formamidmoleku¨l bildet also unabha¨ngig von der Konzentration im Mit-
tel praktisch immer gleich viele H-Bru¨cken mit anderen Moleku¨len aus. Links
oben in Abbildung 3.62 (FA gesamt) ist die Verteilung der Wasserstoffbru¨cken
fu¨r ein Formamidmoleku¨l gezeigt. Mit zunehmendem Wasseranteil vera¨ndern sich
die Werte nur wenig zu etwas ho¨heren Werten.
Fu¨r ein Wassermoleku¨l (W gesamt, rechts oben) sinkt der Anteil der Moleku¨le,
die vier Bru¨cken bilden, mit Zugabe von Formamid. Dafu¨r steigt der Anteil bei 3
Bindungen. Ein sehr a¨hnliches Bild ergibt sich, wenn man die Wasserstoffbru¨cken
unabha¨ngig von den beteiligten Spezies betrachtet (Insgesamt, rechts unten).
Die Verteilung zwischen zwei Formamidmoleku¨len (FA–FA, links mitte) a¨ndert
sich von reinem Formamid zu xFA = 0,9 nur wenig. Die entsprechende Verteilung
fu¨r Wasser (W–W, rechts mitte) vera¨ndert sich u¨ber den gesamten Konzentrati-
onsbereich recht gleichma¨ßig, ebenso fu¨r Bindungen zwischen den Spezies (FA–W,
links unten). Da der Anteil von Wasser mit zunehmender Formamidkonzentrati-
on sinkt, ko¨nnen immer weniger Wasserstoffbru¨cken mit einem Formamidmoleku¨l
eingegangen werden. Bei xFA = 0,9 bilden u¨ber 70% der Formamidmoleku¨le keine
Bru¨cke mehr mit einem Wassermoleku¨l.
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Abbildung 3.61: Die durchschnittliche Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen ei-
nes Moleku¨ls jeweils bezogen auf die unterschiedlichen Site-
Site-Kombinationen, die eine Wasserstoffbru¨cke bilden. Links:
Die Wasser–Formamid-Kombinationen. Rechts: Die Formamid–
Formamid-Kombinationen. Die OW–HW-Kurve bereits in Abbildung
3.60 gezeigt (W–W-Kurve). (Cordeiro-Modell)
Ringdimere
Es gibt zwei Arten von Ringdimeren: zwischen Formamid und Wasser (Abbildung
3.49) und zwischen zwei Formamidmoleku¨len (Abbildung 3.2). Die Anzahl der
Ringdimere pro Moleku¨l ist in Abbildung 3.63 abgebildet. Fu¨r die Anzahl der
Ringdimere zwischen den Spezies muss sich auf jeweils eine der Spezies bezogen
werden, also auf Formamid (FA–W) und auf Wasser (W–FA). Die Werte fu¨r reine
Formamidringdimere sind mit FA–FA gekennzeichnet. Zum Beispiel bilden 0,6%
der Wassermoleku¨le in der Mischung mit xFA = 0,9 und dem Cordeiro-Modell
ein Ringdimer mit Formamid. Bei der 1:1-Mischung sind die Werte bezogen auf
Wasser oder Formamid gleich. Ansonsten formen sich mehr Ringdimere in den
formamidreichen Mischungen.
Die reinen Formamidringdimere sind deutlich ha¨ufiger, zwischen 1,3% (xFA =
0,1) und 13% (reines Formamid) der Formamidmoleku¨le befinden sich in einem
Ringdimer. Das Cordeiro-Modell bildet in allen Fa¨llen mehr Ringdimere als das
OPLS-Modell. Außerdem ist der Verlauf mit der Konzentration weniger gleichma¨-
ßig.
Mit dem Quotienten ζ und den mittleren Anzahl der H-Bru¨cken pro Moleku¨l
ko¨nnte die Ringdimeranzahl abgescha¨tzt werden, weil die Ringdimere nur in einem
Paarenergiebereich auftreten ko¨nnen. Der Quotient aus dem tatsa¨chlichen und dem
abgescha¨tzten Wert ist in Abbildung 3.64 fu¨r beide Modelle gezeigt.
Fu¨r die Ringdimere aus Formamidmoleku¨len ist die Abscha¨tzung sehr gut. Fu¨r
das Cordeiro-Modell bedeutet das, dass etwa 96% der Moleku¨lpaare im Energie-
bereich der Ringdimere tatsa¨chlich auch geometrisch ein Ringdimer bilden, bei
OPLS sind es zwischen 85 und 90%.
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Abbildung 3.62: Verteilung der Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen pro Moleku¨l
(Insgesamt), pro Wasser- (W gesamt) und Formamidmoleku¨l (FA ge-
samt), sowie pro Formamidmoleku¨l, aber nur zu Wassermoleku¨len
(FA–W) und zu anderen Formamidmoleku¨len (FA–FA) und zwischen
Wassermoleku¨len (W–W). Die Verteilung zwischen Formamid und
Wasser ist komplementa¨r, daher ist sie hier nur bezogen auf das Form-
amidmoleku¨l abgebildet. (Cordeiro-Modell)
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Abbildung 3.63: Mittlere Anzahl der Ringdimere 〈nRD〉 pro Moleku¨l fu¨r beide Modelle
und alle Konzentrationen. Die Werte fu¨r die Ringdimere zwischen den
Spezies sind auf Formamid (FA–W) bzw. auf Wasser (W–FA) bezogen
angegeben (links). Die Anzahl der reinen Formamidringdimere sind
mit FA–FA gekennzeichnet (rechts).
Wa¨hrend im Cordeiro-Modell nur etwa ein Fu¨nftel der Wasser–Formamid-Paare,
die u¨ber eine H-Bru¨cke aus OFA–HW gebunden sind und im Ringdimerenergie-
bereich lagen, auch Ringdimere gebildet haben, sind es fu¨r die zweite Bindung
(OW–HNcis) bis zu 113% in der Mischung mit xFA = 0,1. Das bedeutet, dass mehr
Ringdimere existieren als u¨ber ζ gescha¨tzt wurde. Beim OPLS-Modell liegt der
Fall in dem Sinn umgekehrt, als dass die Werte fu¨r OW–HNcis niedriger sind als
fu¨r OFA–HW, aber beide na¨her beieinander. Die Abscha¨tzung u¨ber die Anzahl
der Paare im Ringdimerenergiebereich ist fu¨r die gemischten Ringdimere nicht ge-
eignet. Die Bestimmung der Energiegrenze ist auch im Formamid–Formamid-Fall
wesentlich besser mo¨glich. Interessant bleibt aber dennoch das Pha¨nomen, dass die
Werte fu¨r das Cordeiro-Modell mit der Energie konstant bleiben oder sich nahezu
linear verhalten. Die Schwankungsbreite ist bei OPLS deutlich gro¨ßer, auch unter
der Beru¨cksichtigung der hier gewa¨hlten Auftragung.
102
3.4 Struktur der wa¨ssrigen Mischungen
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
1,1
1,2
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1
OFA–HW
OW–HNcis
FA–FA
Q
u
o
t
ie
n
t
xFA
0,7
0,8
0,9
1
0,65
0,75
0,85
0,95
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1
xFA
OPLSCordeiro
Abbildung 3.64: Quotient aus der tatsa¨chlichen mittleren Anzahl der Ringdimere und
der Abscha¨tzung u¨ber η fu¨r beide Modelle und alle Konzentrationen.
Die Werte fu¨r die gemischten Ringdimere sind auf das Formamid (FA–
W) bezogen bzw. auf das Wasser (W–FA). FA–FA kennzeichnet die
Werte fu¨r die Formamidringdimere.
Clusterverteilung
Die mittlere Anzahl der Wasserstoffbru¨ckenbindungen pro Moleku¨l bewegt sich
zwischen der von reinem Wasser (3,6) und reinem Formamid (ungefa¨hr 3, je nach
Modell). Da in den Verteilungen die Mehrheit der Moleku¨le zwischen drei und vier
H-Bru¨cken bilden, ist zu erwarten, dass das System ein perkolierendes Netzwerk
ausbildet. Die entsprechenden Kurven sind in Abbildung 3.65 fu¨r beide Modelle
zu sehen. Je ho¨her die Wasserkonzentration ist, desto gro¨ßer werden die Cluster.
Bei reinem Wasser ist der Anteil des Clusters, der alle Moleku¨le verbindet, u¨ber
50%.
3.4.5 Die Dielektrizita¨tskonstante
Die Dielektrizita¨tkonstante ǫ der Mischungen und der beiden Reinsubstanzen sind
in Abbildung 3.66 gezeigt. Die ebenfalls abgebildete experimentelle Kurve stammt
von Marcus[86]. Auf der Basis der Werte aus [64] passte er die Parameter folgender
Gleichung fu¨r die Dielektrizita¨tskonstante fu¨r eine wa¨ssrige Mischung an:
ǫ = 78, 36(1− x) + ǫco-solvx+ x(1 − x)
[
ǫ0 + ǫ1(1 − 2x) + ǫ2(1 − 2x)2
]
.
x ist der Molenbruch des Co-Solvents (hier also Formamid) und ǫco-solv = 109, 5,
ǫ0 = 53, 65, ǫ1 = 29, 17 sowie ǫ2 = 28, 06.
Fu¨r die Berechnung der Dielektrizita¨tskonstante aus der Dipolfluktuation wird
angenommen, dass der Erwartungswert fu¨r den Dipolvektor der Simulationsbox
verschwindet. Tatsa¨chlich ist dies hier nicht der Fall. Die um diesen Betrag korri-
gierten Werte (s. Methoden) sind ebenfalls aufgetragen.
Die errechneten Werte ko¨nnen die experimentellen nicht wiedergeben, weder
quantitativ noch qualitativ. Die simulierten Werte zeigen einen Einbruch bei der
103
3 Formamid-Wasser-Mischungen
s−2,2
s−2,2
Clustergro¨ße s/NMoleku¨le
Clustergro¨ße s/NMoleku¨le
n
s
10
10−5
0,0001
0,001
0,01
0,1
1
1
485 490 495 500
xFA = 0,0
xFA = 0,1
xFA = 0,3
xFA = 0,5
xFA = 0,7
xFA = 0,9
xFA = 1,0
n
s
10
10−5
0,0001
0,001
0,01
0,1
1
1
990 995 1000
Abbildung 3.65: Die Verteilung der Clustergro¨ße fu¨r die Mischungen mit dem Cordeiro-
Modell (oben) und den OPLS-Modell (unten).
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Abbildung 3.66: Die Werte fu¨r die Dielektrizita¨tskonstante aus den Simulationen und
Experimenten. Die korrigierten Kurven beru¨cksichtigen den Umstand,
dass der Erwartungswert des Dipolvektors der Box in den Simulatio-
nen ungleich Null bleibt (s. Methoden). Außerdem sind die Werte
anderer Arbeiten eingezeichnet (s. Tabelle 3.8). Die polarisierbaren
Modelle (MP molekulare und AP atomare Polarisierbarkeit) liefern
die besten Ergebnisse. MC, MD und MOZ ergeben fu¨r das OPLS-
Modell praktisch denselben Wert.
1:1-Mischung. Die etwas gro¨ßere Box bei der Simulation mit dem OPLS-Modell
hat anscheinend keinen gravierenden Einfluss, da der Verlauf bei beiden Modellen
qualitativ sehr a¨hnlich ist.
Die Korrektur wirkt sich am sta¨rksten beim OPLS-Modell bei xFA = 0, 7 und 1
aus. Ansonsten bleibt der Korrekturwert recht konstant.
Die Werte wurden aus mindestens 20 000 Konfigurationen berechnet. Daher soll-
te der Mittelwert stabil sein. Die Standardabweichung ist jedoch etwa so groß wie
der Wert fu¨r ǫ selber. Abbildung 3.67 zeigt die Dielektrizita¨tskonstante fu¨r xFA =
0,7 fu¨r jede einzelne Konfiguration, als wa¨re der Dipol dieser Konfiguration der
Erwartungswert (Cordeiro-Modell). Die Simulation fu¨r diese Konzentration wurde
bis 2,8 ns verla¨ngert um den Einfluss der Simulationsdauer abzuscha¨tzen. Es ist
aber kein Trend erkennbar. Die Dielektrizita¨tskonstante schwankt stark u¨ber den
gesamten Verlauf und ergibt daher eine hohe Standardabweichung.
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Abbildung 3.67: Die Dielektrizita¨tskonstante fu¨r jede einzelne Konfiguration bei xFA =
0,7 bis 2,8 ns (Cordeiro-Modell). Es ist kein Trend durch die verla¨nger-
te Simulationsdauer erkennbar.
3.4.6 Schlussfolgerungen
Die bereits erwa¨hnte hohe U¨bereinstimmung des berechneten Streuquerschnitts
des Formamids mit dem experimentellen zusammen mit den vernu¨nftigen Ergeb-
nissen des SPC/E-Modells[149] sind eine gute Voraussetzung, dass die Ergebnisse
fu¨r die Mischungen eine sinnvolle Beschreibung darstellen.
Entsprechend der in der Einfu¨hrung vorgestellten experimentellen Arbeiten er-
gab sich eine mit der Konzentration kontinuierlich vera¨ndernde Struktur der Mi-
schungen. Die gro¨ßten Abweichungen ergaben sich bei der ho¨chsten und der nied-
rigsten Konzentration, z. B. bei der mittleren Wasserstoffbru¨ckenanzahl oder den
Verteilungen von γ. A¨hnliche Ergebnisse erhielten auch Puhovsky und Rode (s.
Einleitung [108]). Der Unterschied zwischen den Modellen ist auch in der Mischung
recht gering. Das Cordeiro-Modell bildet ein wenig mehr Ringdimere sowohl mit
sich selbst als auch mit Wasser aus.
Wasser- und Formamidmoleku¨le ersetzen sich in den Solvathu¨llen recht gleich-
ma¨ßig bei A¨nderung der Konzentration. Die Konzentration der Wassermoleku¨le
um die Wassermoleku¨le bleibt aber immer etwas ho¨her als im Gesamtsystem. Die
Ausrichtung der Wasserstoffbru¨ckenbindungen weisen nur geringe Unterschiede
zwischen den verschiedenen Kombinationen auf. Die La¨nge ist etwas unterschied-
106
3.4 Struktur der wa¨ssrigen Mischungen
lich. Durch Beteiligung eines Wassermoleku¨ls sinkt der Abstand zwischen Donor
und Akzeptor.
Es treten tatsa¨chlich Ringdimere zwischen Wasser und Formamid u¨ber den cis-
Wasserstoff auf, auch wenn die Anzahl sehr gering ist. Sakai et al.[123] untersuchte
die Anordnung einer kleinen Anzahl von Wassermoleku¨len (zwischen einem und
vier) um ein Formamidmoleku¨l (s. Einfu¨hrung). Ein Formamidmoleku¨l bildete mit
einem Wasermoleku¨l ein Ringdimer. Aber mit jedem Wassermoleku¨l mehr a¨nderte
sich die Struktur deutlich und das Ringdimer verschwand. Dies zeigt, dass eine
statistisch-mechanische Methode fu¨r die Behandlung solcher Mischungen besser
geeignet ist, als eine mikroskopische Betrachtung, wie die von Sakai et al. und
auch Ludwig et al.[82] (s. Einfu¨hrung). Die Effekte, die sich durch eine große
Anzahl von Teilchen ergeben, ko¨nnen dort nicht beru¨cksichtigt werden.
Die Ordnung der Dipole sinkt in der Mischung mit zunehmendem Wasseranteil,
was sich in den Verteilungen von γ in Abha¨ngigkeit des Schwerpunktsabstandes
gezeigt hat. Das wa¨re ein Hinweis auf ein Absinken der DK mit der Zugabe von
Wasser.
Bei der Dielektrizita¨tskonstante ergeben allerdings beide Modelle keine realisti-
schen Werte. Auffa¨llig ist der Einbruch bei xFA = 0,5, bei der nach den Experi-
menten die gro¨ßte Abweichung von der Linearita¨t auftritt, allerdings in positiver
Richtung. Leider wurde bei dieser Konzentration aber in keiner der anderen be-
rechneten Gro¨ßen eine solch ausgepra¨gte Abweichung sichtbar. Wie beim reinen
Formamid ergibt sich auch in den Mischungen ein permanentes Dipolmoment der
Box, dessen Ursache noch nicht gekla¨rt ist.
Die Polarisierbarkeit aufgrund des π-Elektronensystems ist nur schwer mit ei-
nem Paarpotential beschreibbar. Sie du¨rfte aber der Grund fu¨r die experimentellen
Werte der DK sein. Dafu¨r sprechen auch die deutlich realistischeren Werte der po-
larisierbaren Modelle. Eventuell verhindert ein solches Modell auch das permanen-
te Dipolmoment der Box. Fu¨r die Struktur der Mischung dagegen sind aufgrund
der Polarisierbarkeit nur geringe Verbesserungen zu erwarten, da die Geometrie
des Formamidmoleku¨ls durch die Peptidbindung relativ stark festgelegt. Mit ei-
nem starren Modell ist die Moleku¨lstruktur daher gut beschreibbar, wie sich in
der Streukurve gezeigt hat.
Ein interessanter Aspekt, der hier nicht untersucht werden konnte, ist die Dyna-
mik der H-Bru¨cken. Da hier fu¨r die DK-Ermittlung lange La¨ufe notwendig waren,
wurde das Ausgabeintervall der Trajektorie mit 50 fs relativ groß gewa¨hlt, so dass
die anfallenden Datenmengen noch handhabbar waren. Die Bildung und Trennung
der Wasserstoffbru¨cken ist jedoch erheblich schneller, so dass eine Schrittweite fu¨r
die Aufzeichnung der Trajektorie von 5 fs oder kleiner empfehlenswert ist[104].
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4.1 Einfu¨hrung
Bei 1,4-Dioxan (DX) handelt es sich um einen Cycloether mit sechs Ringatomen.
Die Sauerstoffe liegen in para-Stellung. Der Ring kann verschiedene Konformere
einnehmen, wie Cyclohexan auch. Durch die O-Atome gibt es aber mehr mo¨gliche
Konformationen. Chapman und Hester[20] haben diese mit quantenchemischen
Methoden fu¨r die Gasphase untersucht und deren Energien berechnet. Die Ses-
selkonfiguration ist die energiea¨rmste und ist die Grundlage der Potentialmodelle
fu¨r die meisten Simulationen (s. a. Anhang Abb. A.3 und A.4). Die theoretische
Gibbs’sche Energie der Umwandlung ∆G zur twist-boat-Form wu¨rde ein Verha¨lt-
nis von 1:40 000 zum Sessel vermuten lassen (abgescha¨tzt u¨ber die Arrhenius-
Gleichung). Allerdings betra¨gt die Dielektrizita¨tskonstante (DK) ǫ 2,21[127] statt
1, wie es von der reinen Sesselkonformation, die kein Dipolmoment aufweist, zu
erwarten wa¨re.
Dioxan ist aber trotz der a¨hnlichen DK zu Benzol (2,27[67]) ein polares Lo¨sungs-
mittel (s. a. [83]), das aufgrund der negativ geladenen Sauerstoffatome eine hohe
Donorzahl (14,8 im Vergleich zu 18,0 von Wasser) besitzt und damit insbesondere
Kationen besser solvatisiert als bestimmte polarere Moleku¨le[13].
U¨ber die Struktur des reinen Lo¨sungsmittels gibt es wenig Arbeiten: Nach
Bako´ et al.[11] (Ro¨ntgen- und Neutronenstreuung) und Satija und Wang[125]
(Lichtstreuung) ist die Orientierungskorrelation im reinen flu¨ssigen 1,4-Dioxan ver-
nachla¨ssigbar, dem Cyclohexan a¨hnlich. Auch eine MD-Simulationsstudie[41] im
NpT -Ensemble mit 128 Moleku¨len und 160 ps La¨nge untersucht nicht vorrangig die
Struktur der Flu¨ssigkeit, sondern Diffusionkoeffizienten. Zudem ist die Geometrie
des Modells nicht angegeben. Cinacchi et al.[21] simulierten (MD, NpT -Ensemble)
reines 1,4-Dioxan mit einem 14-Site-Modell, das intramolekulare Drehungen und
Verbiegungen zula¨sst. Die Ergebnisse stimmen mit verschiedenen Experimenten,
u. a. auch den Streumessungen von Bako´ et al. (s. o.), gut u¨berein. U¨ber die DK
wird keine Aussage gemacht. Ihre Analyse der molekularen Konformation ergibt
hauptsa¨chlich leicht verformte Sessel und ungefa¨hr 1% twist-boat -Form.
Dagegen sind Wasser/1,4-Dioxan-Mischungen seit Jahrzehnten Gegenstand in-
tensiver Forschung[43]. Die Mischung ist insbesondere fu¨r die pharmazeutische
Industrie und die Polymerproduktion interessant. Sie eignet sich auch zur Unter-
suchung von Wirkstoffen, die sich in Wasser schlecht oder gar nicht lo¨sen (z. B. [61,
18]).
Es ist daher nicht weiter verwunderlich, dass eine schier unu¨berschaubare An-
zahl Arbeiten zu dieser Mischung vorliegen. Die erwa¨hnten Quellen sind aus diesem
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Grund nur als Auswahl zu betrachten. Die thermodynamischen Eigenschaften,
wie Dampfdru¨cke, Mischungswa¨rmen, Wa¨rmekapazita¨ten, Schmelzpunkte, Akti-
vita¨ten und Dichten[84, 42, 17], sowie partielle molare Volumina und Exzessvolu-
mina[140, 124, 88], Viskosita¨ten[119] und Exzessenthalpien[53] wurden gemessen.
Weiterhin wurde das Fluoreszenzspektrum gemessen[50] und u¨ber den Kerr-
effekt[66] die Struktur untersucht. Zusammen mit anderen Strukturaufkla¨rungs-
methoden, wie Ro¨ntgenstreuung, Massenspektrometrie und Nuclear Magnetic Re-
sonance (NMR)-Relaxation[137, 136], Neutronenstreuung[12], Ultraschallabsorp-
tion[8], Dielektrische Relaxationsspektroskopie (DRS)[40, 87, 128], Infrarotspek-
troskopie[153], kombiniert mit NMR[96], Ramanstreuung[138], Rayleigh-[150] und
Laserlichtstreuung[151], ergibt sich kein umfassendes bzw. konkretes Bild der Mi-
schung. Der Schmelzpunkt und die Mischungswa¨rme zeigen ein Minimum um den
Molenbruch von Dioxan xDX ≈ 0,15, um ≈ 0,3 liegt das Dichtemaximum, der
Schmelzpunkt steigt u¨ber den von Wasser, das molare Exzessvolumen besitzt ein
Minimum, ebenso wie T∆SExcmix (Exzessentropie der Mischung), und das partielle
molare Volumen von Wasser zeigt einen Wendepunkt, die Viskosita¨t ein Maxi-
mum. Takamuku et al.[137] postulieren ein Verha¨ltnis von 65:35 zugunsten der
Sesselkonfiguration. Sie hatten versucht, die totale radiale Verteilungsfunktion aus
der Ro¨ntgenstreuung mit Hilfe der Geometrien von Chapman und Hester[20] zu
interpretieren. Dabei hatten sie festgestellt, dass das genannte Verha¨ltnis eine gute
U¨bereinstimmung ergab.
Es wird angenommen, dass die Zugabe von 1,4-Dioxan zuna¨chst die Wasser-
struktur
”
verfestigt“. Frank und Evans[35] sprechen von einem
”
Iceberg“-Effekt.
Andere Autoren sprechen von einem Clathrat[8, 151] oder Cluster[150]. Die NMR-
Relaxationsdaten[137] unterstu¨tzen diese These. Schro¨dle et al.[128], Matteoli und
Lepori[89] sowie Yang et al.[151] folgern aus ihren Messungen, dass die Lo¨sung
Mikroheterogenita¨ten aufweist. Bei ho¨heren Dioxankonzentrationen bilden sich
wasser- und dioxanreiche Gebiete aus.
Die CH2-Gruppen des 1,4-Dioxans sind Gegenstand einer Reihe weiterer Arbei-
ten. In der Mischung mit Wasser kann die hydrophobe Hydratation untersucht
werden[63, 74, 73, 96, 130, 139].
Auch einige theoretische Arbeiten haben die Mischung untersucht. Remerie et
al.[116, 115, 114] benutzten ein eigenes 6-Site-Dioxan-Modell (die Methylengrup-
pen werden als jeweils ein Wechselwirkungssite betrachtet) fu¨r MD-Simulationen
in NpT und NV T -Ensembles. Sie benutzten SPC-Wasser und Systemgro¨ßen von
122 und 216 Teilchen. Die Dauer betrug bis zu 25 ps. In der ersten Arbeit wird
der Effekt eines Dioxanmoleku¨ls mit dem eines Hohlraumes verglichen. Es bilden
sich in allen Simulationen clathratartige Strukturen. Pchelkin und Toryanik[106]
benutzen ein eigenes 14-Site-Modell fu¨r zwei MC-Simulation (NV T ) mit jeweils
100 SPC-Wassermoleku¨len und einem Dioxanmoleku¨l in Boot- bzw. Sesselkonfi-
guration (ohne Angaben u¨ber die Konfigurationszahl). Auch sie finden Clathrat-
strukturen. Ahn-Ercan et al.[6] fu¨hrten MC-Simulationen (NV T ) mit 256 bis 1000
Teilchen bei mindestens 100 000 MC-Schritten durch, um die DK zu berechnen.
Benutzt wurde SPC/E-Wasser und ein eigenes 6-Site-Dioxan-Modell, das bereits
in [5, 69] erfolgreich eingesetzt wurde.
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Mit quantenchemischer Dichtefunktionaltheorie behandelten Mazurkiewicz und
Tomasik[91] das System. Nach ihren Rechnungen formen sich aus zwei Dioxan-
moleku¨len Dimere und aus drei Trimere, sie aggregieren also. Außerdem verzerren
sich die Ringe etwas, so dass ein geringes Dipolmoment entsteht. Es wird jedoch
nicht klar, wie die Autoren die Wasserumgebung beru¨cksichtigen. Anfang 2008
simulierten Nagy et al.[98] mit der MC-Methode im NpT -Ensemble bei etwa 500
Teilchen (TIP4P-Wasser und eigenes 14-Site-Dioxan) Mischungen mit sehr gerin-
gem Dioxangehalt (xDX ≈ 0,004 bis 0,04, was 2, 8 und 17 Dioxanmoleku¨len pro
Box entspricht). Interessant ist die Studie, weil die Produktionsla¨ufe sehr viele
Konfigurationen (um 50 Mio.) umfasst und die Dioxanmoleku¨le zum Teil zu Ag-
gregaten mit 2–5 Teilchen zusammenfanden, was bei der sowieso schon geringen
Anzahl der Moleku¨le bemerkenswert erscheint.
Bis auf die Arbeit von Nagy et al., in dem nur sehr kleine Konzentrationen
untersucht wurden, waren die Simulationsla¨ufe bisher kurz und/oder die System-
gro¨ße klein. Es soll hier versucht werden, mit den vorhandenen 6-Site-Modellen
die Struktur der Mischungen genauer zu untersuchen und auch die DK zu berech-
nen. Die La¨ufe und das System werden so groß gewa¨hlt, um gleichzeitig genu¨gend
Konfigurationen berechnen zu ko¨nnen, aber auch um die Randeffekte minimal zu
halten. Um aber auch Dioxan reiche Mischungen mit einer angemessenen Dauer
simulieren zu ko¨nnen, wird das 14-Site-Modell nicht eingesetzt.
Nach den Ergebnissen von Chapman und Hester (1:40 000) und Cinacchi et al.
(≈ 1%) du¨rfte die twist-boat -Form nur eine untergeordnete Rolle spielen. Also
wird dem Vorschlag von Takamuku et al. (65:35 Sessel:twist-boat) nicht gefolgt.
Dieser liefert außerdem nach [6] auch eine zu große DK. Der Einsatz ausschließlich
der Sesselkonfiguration erscheint also als gute Na¨herung. Allerdings finden Ma-
zurkiewicz und Tomasik wie auch Cinacchi et al. verzerrte Strukturen. Die DK
von 2,21 scheint demnach eher von verformten Ringen als von twist-boats erzeugt
zu werden. Ein verformbares Modell wu¨rde aber genau wie ein 14-Site-Modell zu
lange Rechenzeiten beno¨tigen. Daher werden nur starre Modelle eingesetzt.
4.2 Simulationsdetails
Fu¨r diese Arbeit wurden 500 und 1000 Teilchen insgesamt benutzt. Der Produkti-
onslauf betrug immer 1 ns, was bei einem Zeitschritt von 1 fs 1 000 000 Schritte ent-
spricht. Die A¨quilibrierungsphase dauerte immer 200 ps bei gleichem Zeitschritt.
Es wurden die beiden bekannten 6-Site-Modell benutzt: das von Ahn-Ercan vor-
geschlagene[5] sowie, zum Vergleich, das von Remerie et al.[114]. Die großen Unter-
schiede der beiden Modelle liegen in den Partialladungen und in den ε-Parametern
(siehe Tabelle A.4). Auch wenn das Gesamtpotential aus Lennard-Jones- und Cou-
lombanteil betrachtet werden muss, so ist der Unterschied in den Partialladungen
des Sauerstoffs der beiden Modelle erstaunlich (qO = −0,46 e zu −0,18 e).
Die 14-Site-Modelle von Cinacchi et al.[21] (aus OPLS-Parametern abgeleitet,
qO = −0,4 e), Pchelkin und Toryanik[106] (qO = −0,438e)1 und Nagy et al.[98]
1Hier wird auf eine Arbeit bezug genommen, die Potentiale fu¨r Nukleinsa¨uren entwickelt hat.
Wie daraus die Parameter entstanden sind, ist unklar.
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(RESP aus DFT-Rechnung mit 6-31G* Basissatz, qO = −0,4 e) besitzen eine a¨hn-
liche hohe Ladung auf dem O-Site, ebenso Geerlings et al.[41] mit qO = −0,35 e,
welcher eine Populationsanalyse auf der Basis des elektrostatischen Potentials auf
eine SCF-Rechnung mit DZP-Basis anwendet.
Im Modell von Remerie et al. betra¨gt die Ladung nur qO = −0,18 e. Ma-
zurkiewicz und Tomasik[91] berechnen qO = −0,159e (Vakuum) bzw. −0,165 e
(Wasser). Allerdings verwenden sie die Populationsanalyse von Mulliken fu¨r ei-
ne DFT-Rechnung bei STO-3G. Der Wert aus [5] entstand mit Hilfe des Merz-
Kollman-Singh-Schemas (MK), es findet sich aber auch der Wert der Mulliken-
analyse (−0,63 e), beide aus einer RHF-Rechnung mit einem deutlich gro¨ßerem
Basissatz (6-31+G(d,p)) als Mazurkiewicz und Tomasik. Außerdem ist allgemein
bekannt, dass die Populationsanalyse nach Mulliken Werte liefert, die nicht nur
stark abha¨ngig vom Basissatz sind, sondern auch nicht mit der Gro¨ße desselben
konvergieren[56]. Bei den elektrostatischen Methoden, wie MK oder RESP, bleibt
dagegen der Wert ab einer gewissen Gro¨ße des Basissatzes konstant. Dementspre-
chend liefern diese auch sehr a¨hnliche Resultate, auch der OPLS-Wert passt dazu.
Die Partialladungen erscheinen bei Ahn-Ercan also erheblich plausibler als bei
Remerie et al.
Die Geometrie ist bei beiden Modellen sehr a¨hnlich (Abbildung A.3). Als Was-
sermodell wird wieder SPC/E eingesetzt (Daten siehe Anhang). Die entsprechen-
den Boxla¨ngen finden sich in Tabelle A.1.
4.3 Ergebnisse[68]
Als erstes wurden fu¨nf Mischungen mit den Molenbru¨chen xDX = 0,1, 0,3, 0,5,
0,7, und 0,9 mit dem Ahn-Ercan-Modell wie beschrieben simuliert. Das reine 1,4-
Dioxan wurde bereits in [5, 6] untersucht. Alle Mischungen entmischten sich. In den
Paarverteilungskurven zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff des Wassers
erkennt man den Effekt des ausgeschlossenen Volumens[132] bei allen Konzentra-
tionen, was ein Hinweis auf Aggregation bzw. Entmischung ist (Abb. 4.1).
In den Schnappschu¨ssen der Konfiguration am Ende der Simulation ist die
Entmischung gut zu erkennen. Alle Konzentrationen zeigen dasselbe Verhalten.
In Abbildung 4.2 sind die Endkonfigurationen der ho¨chsten und niedrigsten 1,4-
Dioxankonzentration gezeigt, die beide eine Entmischung zeigen. Die Wasserag-
gregate in den Ecken bei xDX = 0,9 sind aufgrund der periodischen Randbedin-
gungen als ein Aggregat zu betrachten. Bei der niedrigsten Konzentration sind die
1,4-Dioxanmoleku¨le am Anfang der Simulation wegen der gleichma¨ßigen Vertei-
lung u¨ber die Box vergleichsweise weit voneinander entfernt. Deswegen beno¨tigen
sie etwas la¨nger, um sich zu einem Aggregat zusammen zu finden.
Am Beispiel des Systems xDX = 0,5 ist die Entmischung anhand einiger aus-
gewa¨hlter Zeitpunkte in Abbildung 4.3 gut zu verfolgen. Die Startkonfiguration
vor der A¨quilibrierung (Bild a) zeigt ein gute Verteilung der Moleku¨le, die nach
der
”
Gleichgewichtseinstellung“ nach 200 ps schon zum Teil aggregiert erscheinen
(Bild b). Bereits ab der Ha¨lfte der Simulationsdauer (hier nicht gezeigt) hat sich
112
4.3 Ergebnisse
replacemen
0
5
10
15
20
25
30
35
40
2 4 6 8 10 12 14
r/A˚
g
O
W
H
W
(r
)
xDX = 0,1
xDX = 0,3
xDX = 0,5
xDX = 0,7
xDX = 0,9
Abbildung 4.1: Die Paarverteilungskurven zwischen dem Wasserstoff und dem Sau-
erstoff des Wassers in den 1, 4-Dioxan-Mischungen. Mit zunehmender
1, 4-Dioxankonzentration werden die Spitzen immer ho¨her und der Ef-
fekt des ausgeschlossenen Volumens immer sta¨rker: die Kurven fallen
nach dem zweiten Maximum nur sehr langsam auf eins ab.
ein Aggregat aus fast allen Wassermoleku¨len (oder je nach Betrachtungsweise Di-
oxanmoleku¨len) gebildet. Nach 0,75 ns ist das System offensichtlich entmischt, was
sich bis zum Ende der Simulation bei 1 ns nicht mehr a¨ndert (Bilder c und d). Ne-
benbei sind die Auswirkungen der periodischen Randbedingungen wieder gut zu
beobachten: die Wasserphase erstreckt sich u¨ber die Boxgrenzen hinweg, so dass
ein großer Teil am oberen Rand ist, der seine Fortsetzung im unteren Teil der Box
findet.
Der na¨chste Schritt war zu u¨berpru¨fen, ob die Systemgro¨ße einen Einfluss auf
das Ergebnis hatte. Exemplarisch wurde die 1:1-Mischung verwendet und mit ins-
gesamt 1000 Teilchen, also 500 Dioxan- und 500 Wassermoleku¨le, simuliert (alle
anderen Parameter blieben gleich). Das Ergebnis am Ende des Laufes bei einer
Nanosekunde ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Links ist das System bei 0,75 ns und
rechts nach 1 ns abgebildet. Die Wasserphase bleibt stabil, d. h. die Entmischung
stellt kein tempora¨res Pha¨nomen dar.
Schließlich wurde noch das andere Dioxan-Modell von Remerie benutzt, wieder
mit xDX = 0,5 und sonst identischen Bedingungen. Die Systemgro¨ße betrug aller-
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Abbildung 4.2: Schnappschuss der letzten Konfiguration der Simulationen bei der
niedrigsten xDX = 0,1 (links) und ho¨chsten xDX = 0,9 (rechts) 1,4-
Dioxankonzentration.
dings wieder 500 Teilchen, da die Gro¨ße anscheinend kein Einfluss hatte und die
Rechenzeit dadurch deutlich verringert wurde. Abgebildet (Abb. 4.5) wurde hier
nur noch ein Schnappschuss der letzten Konfiguration nach einer Nanosekunde.
Allerdings aus zwei verschiedenen Betrachtungswinkeln. In Bild a ist die Phasen-
trennung gut zu sehen, wa¨hrend im zweiten Bild ein Hohlraum sichtbar wird. Das
deutet auf eine zu große Boxla¨nge hin. Da die Boxgro¨ße aber auf experimentellen
Daten beruht, ist das Remerie-Modell wohl nicht dazu geeignet, die gemessene
Dichte zu reproduzieren.
Die Simulation des reinen Dioxans mit dem Remerie-Modell zeigte den gleichen
Effekt (Abb. 4.6).
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a
c
b
d
Abbildung 4.3: Vier Schnappschu¨sse der Simulation von 1,4-Dioxan mit Wasser (500
Teilchen und xDX = 0,5, Ahn-Ercan-Modell). Bild a: Startkonfigura-
tion. Die Moleku¨le sind gut verteilt. Bild b: Die erste Konfiguration
der Simulation nach 200 000 Schritten A¨quilibrierung (also 200 ps). Es
haben sich ein paar Aggregate von Wassermoleku¨len gebildet. Bild c:
Nach 0,75 ns existiert praktisch nur noch ein Wasseraggregat. (We-
gen der periodischen Randbedingungen geho¨ren die Anha¨ufungen der
Wassermoleku¨le oben und unten zum selben Aggregat.) Das System
hat sich entmischt. Bild d: Nach 1 ns (1 000 000 Schritte) hat sich das
Aggregat nur ein wenig in der Form vera¨ndert. Es handelt sich also um
keine kurzzeitige Aggregation.
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a b
Abbildung 4.4: Zwei Schnappschu¨sse der Simulation von 1,4-Dioxan mit Wasser (1000
Teilchen und xDX = 0,5, Ahn-Ercan-Modell). Bild a: Nach 0,75 ns.
Bild b: Nach 1 ns. In beiden Fa¨llen ist das System entmischt. Die Was-
serphase bleibt am gleichen Ort, was gegen ein tempora¨res Pha¨nomen
spricht.
a b
Abbildung 4.5: Schnappschuss der letzten Konfiguration der Simulation von 1,4-
Dioxan mit Wasser (500 Teilchen und xDXC = 0,5, Remerie-Modell),
nach 1 ns. Bild a: Wieder ist das System entmischt. Bild b: Dieselbe
Box, von der Seite betrachtet, offenbart, dass sich ein Hohlraum gebil-
det hat. Die Box ist also zu groß, daher kann das Remerie-Modell in
der Mischung die experimentelle Dichte nicht gut reproduzieren.
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Abbildung 4.6: Schnappschuss der letzten Konfiguration der Simulation von reinem
1,4-Dioxan (500 Teilchen, Remerie-Modell), nach einer Nanosekunde.
Die Moleku¨le ko¨nnen die Box, deren Gro¨ße auf experimentellen Daten
beruht, nicht ausfu¨llen. Das Modell ist nicht geeignet, die experimen-
telle Dichte wiederzugeben.
4.3.1 Vergleich mit dem System Aceton-Wasser
Wie bei den 1,4-Dioxan-Mischungen gibt es auch bei Aceton-Mischungen mit Was-
ser experimentelle Hinweise auf Mikroheterogenita¨ten[89, 92, 143]. Bei der 1:1-
Mischung wird die Aggregation maximal. Damit ist gemeint, dass sich kleine Men-
gen Moleku¨le einer Spezies zu Cluster zusammenfinden, also aggregieren, wodurch
die Mischung mikroheterogen wird.
In [89], wie auch schon fu¨r das 1,4-Dioxan-Wasser-System, wird fu¨r die Mischung
u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich das Kirkwood-Buff-Integral (KBI) Gij
berechnet, fu¨r das gilt:
Gij =
∞∫
0
[gij − 1] 4πr2dr, (4.1)
wobei i und j jeweils fu¨r eine Spezies steht.
Wa¨hrend fu¨r Gro¨ßen, wie z. B. Druck und Enthalpien (siehe z. B. [36]), in
Simulationen die radiale Paarverteilungsfunktion gij mit dem intermolekularen
Paarpotential gewichtet wird, gilt das fu¨r Gij nicht. Das ist vor allem dann von
Bedeutung, wenn sich weitreichende Korrelationen in gij zeigen, was z. B. in netz-
werkbildenden Flu¨ssigkeiten, wie Wasser oder Formamid, der Fall ist. In solchen
Systemen tragen Netzwerkverbindungen, also z. B. Wasserstoffbru¨ckenbindungen,
zusammen mit den Paarwechselwirkungen zu den weitreichenden Korrelationen
bei.
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Fu¨r Aceton gibt es drei Potentialmodelle: OPLS[57], FHMK[31] und WS[147].
Die Unterschiede und Gemeinsamkeiten sind bemerkenswert. Das OPLS- und das
WS-Modell weisen zwar dieselbe Geometrie auf, sind aber in allen Potentialpara-
metern deutlich unterschiedlich. Das FHMK-Modell dagegen zeigt recht a¨hnliche
Partialladungen zum WS-Modell auf, aber die Lennard-Jones-Parameter sind zu
denen des OPLS-Modells nahezu identisch. Das Dipolmoment dagegen unterschei-
det sich deutlich: 2,35D (fu¨r das OPLS-Modell), 2,70D (FHMK) und 3,31D (WS),
das fast den experimentellen Wert 3,29D[107] aufweist.
In [107] wurden mit allen drei Aceton-Modellen Simulationen fu¨r die wa¨ssri-
gen Mischungen durchgefu¨hrt und u. A. mit den experimentellen KBI-Werten fu¨r
Wasser–Wasser GWW aus [89] verglichen. Die experimentellen Ergebnisse zeigen
mit zunehmender Acetonkonzentration einen ansteigenden Verlauf mit einem Ma-
ximum bei einem Molenbruch von Aceton xAC = 0,5. Danach fallen die Werte
wieder ab. Die KBI-Werte in der 1,4-Dioxan-Mischung werden bei gleicher Kon-
zentration deutlich gro¨ßer, zeigen aber einen a¨hnlichen Verlauf mit einem Maxi-
mum bei xDX = 0,6. Die Standardabweichung dagegen ist bei Aceton erheblich
gro¨ßer.
Das Modell mit der ho¨chsten Polarita¨t (WS) zeigt im Vergleich zum Experiment
eine zu geringe Aggregation. Die KBI-Werte sind zwar in der richtigen Gro¨ßenord-
nung, aber im Bereich des Maximums doch deutlich zu klein. Außerdem steigen
die Werte mit zunehmender Acetonkonzentration linear an.
Die beiden anderen Modelle ko¨nnen zwar den Verlauf von GWW mit der Kon-
zentration qualitativ richtig wiedergeben, aber sie fu¨hren zu einer Entmischung
des Systems. Die KBI-Werte sind etwa um den Faktor 7 zu groß.
Die Simulationen wurden sowohl mit SPC/E als auch mit TIP4P-Wasser durch-
gefu¨hrt. Die unterschiedlichen Wassermodelle hatten aber nur geringe Auswirkun-
gen auf die Ergebnisse, was den Schluss nahelegt, dass das Aceton-Modell in diesen
Mischungen den wesentlichen Faktor fu¨r das beobachtete Verhalten darstellt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls Simulationen mit dem SPC/E-
Wasser und demWS- (mit insgesamt 500 Teilchen) bzw. dem FHMK-Modell (1000
Teilchen gesamt) durchgefu¨hrt, um die Ergebnisse zu vergleichen. Wie alle ande-
ren Simulationen in dieser Arbeit wurde das System nach 200ps A¨quilibrierung
1 ns lang simuliert. Die Dichten und die Modellparameter sind ebenfalls im An-
hang angegeben (Abschnitt A.2.4). Die Systeme zeigten dasselbe Verhalten, wie
in [107]. Die Paarverteilungsfunktion zwischen dem Sauerstoff und dem Wasser-
stoff des Wassers fu¨r die 1:1-Mischung mit dem FHMK-Modell zeigt, wie beim
1,4-Dioxan (Abbildung 4.1), den typischen Verlauf, der durch den Effekt des aus-
geschlossenen Volumens erzeugt wird (Abbildung 4.7). Beim WS-Modell tritt das
Pha¨nomen nicht auf.
Auch in den Schnappschu¨ssen nach einer Nanosekunde (Abbildung 4.8) ist das
unterschiedliche Verhalten der beiden Modelle gut zu erkennen. Das FHMK-Modell
erzeugt eine Entmischung, wa¨hrend beim WS-Modell das System homogen bleibt.
Im Vergleich zum 1,4-Dioxan dauert die Entmischung etwas la¨nger.
Bei der Entwicklung der drei Aceton-Modelle und des 1,4-Dioxan-Modells von
Ahn-Ercan wurden insgesamt drei Ansa¨tze verfolgt: das OPLS- und das FHMK-
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Abbildung 4.7: Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem Sauerstoff und dem Was-
serstoff des Wassers in der 1:1-Aceton-Wasser-Mischung mit den beiden
verwendeten Modellen. Das FHMK-Modell zeigt den Effekt des ausge-
schlossenen Volumens.
Modell basieren auf der Anpassung an thermodynamische Eigenschaften, das WS-
Modell wurde aus den Kirkwood-Buff-Integralen hergeleitet, wa¨hrend das 1,4-
Dioxan-Modell auf quantenchemischen Rechnungen basiert. Keine der drei Ansa¨tze
konnte letztlich die Struktur der Mischungen vernu¨nftig beschreiben.
Bemerkenswert ist, dass gerade der Ansatz des WS-Modells die experimentellen
KBIs nicht richtig wiedergibt und damit seinem eigenen Anspruch nicht gerecht
wird.
Wie schon erwa¨hnt, ergeben sich die fu¨r die Entwicklung der Modelle benutzten
thermodynamischen Eigenschaften einer Flu¨ssigkeit im Wesentlichen aus kurzrei-
chenden Korrelationen und auch mit Hilfe von quantenchemischen Methoden ist
er derzeit noch nicht befriedigend mo¨glich weitreichende Wechselwirkungen zu be-
schreiben. Fu¨r eine mikroheterogene Struktur sind diese aber entscheidend[107].
4.4 Schlussfolgerungen
Beide verwendeten 6-Site-1,4-Dioxan-Modelle bewirkten eine Entmischung mit
SPC/E-Wasser. Von dem dritten erwa¨hnten 6-Site-Modell[41] ist die Geometrie
nicht bekannt. Die A¨quilibrierungsphase von 200 ps ist zu kurz um zu einem Gleich-
gewicht zu fu¨hren, erst nach 0,75 ns Produktionsluaf (plus dem Vorlauf) kann man
von Gleichgewicht sprechen. Allerdings fu¨hrt das zu einer Phasenseparation. Das
Remerie-Modell kann die Dichte des reinen Dioxans nicht richtig wiedergeben.
Im betrachteten System finden sich die Wassermoleku¨le zu einem Aggregat zu-
sammen, das dann eine zum Reinstoff vergleichbare Dichte aufweist. Daher sind
die gezeigten OW–HW-Paarverteilungsfunktionen bei niedrigeren Absta¨nden, also
noch innerhalb des Aggregats, zu hoch (Abb. 4.1 oder auch 4.7). Die Teilchenzahl-
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Abbildung 4.8: Schnappschu¨sse nach 1 ns fu¨r eine 1:1-Aceton-Wasser-Mischung mit
zwei verschiedenen Modellen. Links: Das FHMK-Modell zeigt eine Ent-
mischung (bei insgesamt 1000 Teilchen). Rechts: Mit dem WS-Modell
bleibt die Mischung erhalten (bei insgesamt 500 Teilchen).
dichte ist dort etwa so hoch wie die des reinen Wassers, die aber u¨ber der der
Mischung liegt (vgl. Tabelle A.1).
Die bisherigen Arbeiten, seien sie theoretischer oder experimenteller Natur,
zeigen, dass die Dioxan/Wasser-Mischung anscheinend Mikroheterogenita¨ten auf-
weist. In gewisser Weise ist aber eine solche Heterogenita¨t eine Phasentrennung
auf mikroskopischer Ebene. Ko¨nnten also die hier gefundenen Aggregate, auch
wenn sie nahezu alle Teilchen des jeweiligen Stoffes enthalten, nichts anderes als
die Mikroheterogenita¨t darstellen? Yang et al.[151] misst eine dynamische Kor-
relationsla¨nge von 0,3–1,0 nm, was etwa einem Drittel der Boxla¨nge entspricht,
also deutlich kleiner als das Aggregat ist. Die Vergro¨ßerung des Systems auf 1000
Teilchen bewirkte nichts. Bei gleicher Simulationsdauer hatten sich die Phasen
genauso schnell separiert.
Wenn sich Moleku¨le, die am Anfang der Simulation gleichma¨ßig u¨ber die Box
verteilt sind, im Laufe der Simulation zu Aggregaten zusammenfinden, dann ist
der Schritt zur Entmischung nicht sehr weit, wenn nicht sogar eine Konsequenz.
Bei ku¨rzerer Simulationsdauer wird nur die Bildung der Aggregate beobachtet
und die Entmischung, sozusagen die weitere Aggregation der Aggregate, nicht,
was die Ergebnisse bisheriger Arbeiten erkla¨ren wu¨rde. Zum Beispiel: In [6] wur-
den die gleichen Modelle verwendet, wie hier, mit dem Unterschied, dass
”
nur“
etwa 300000 MC-Schleifen verwendet wurden. Scha¨tzungsweise 30% der Konfigu-
rationen wurden akzeptiert, so dass etwa 90000 Konfigurationen u¨brigbleiben. Die
Entmischung ist erst nach etwa einer halben Nanosekunde in den Schnappschu¨ssen
sichtbar. Das wa¨ren aber bereits 500 000 Konfigurationen, also mehr als fu¨nf Mal
soviel (soweit sich MC- und MD-Simulationen in dieser Hinsicht u¨berhaupt ver-
gleichen lassen.).
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Der Vergleich mit den Aceton-Wasser-Mischungen verdeutlicht die Problema-
tik. Wie 1,4-Dioxan besitzt Aceton nur einen Wasserstoffbru¨ckenakzeptor. Die
Kirkwood-Buff-Integrale beider Systeme legen eine strukturelle Verwandtschaft
in dem Sinne nahe, dass beide Mikroheterogenita¨ten aufweisen. In beiden Fa¨llen
ko¨nnen die benutzten Potentialmodelle diese Struktur nicht beschreiben. Entweder
das System entmischt sich oder das Modell ist im Falle des Acetons so hydrophil
aufgrund des hohen Dipolmoments, dass es praktisch keine Aggregation zeigt (WS-
Modell).
Ein Problem bei der Entwicklung von Potentialmodellen fu¨r diese Art von Mi-
schungen ist die Tatsache, dass die Phasentrennung erst nach einer vergleichsweise
langen Simulationsdauer auftritt. Aufgrund dessen wird die U¨berpru¨fung des Mo-
dells sehr aufwendig.
Es stellt sich weiterhin die Frage, ob Paarwechselwirkungsmodelle Mikrohete-
rogenita¨ten abbilden ko¨nnen. Eventuell wa¨re beim 1,4-Dioxan schon das 14-Site-
Modell von Nagy et al. besser geeignet, was aber zu deutlich la¨ngeren Simulations-
dauern fu¨hren wu¨rde. Das bewegliche Modell von Cinacchi et al. erscheint recht
vielversprechend, auch in Hinblick auf die DK. Modelle, die die H-Atome expli-
zit beru¨cksichtigen, ko¨nnten auch mehr Einblick in die hydrophobe Hydratation
gewa¨hren, allerdings, wie schon erwa¨hnt, zum Preis einer erheblich erho¨hten Re-
chenzeit. Ein bewegliches Potentialmodell ko¨nnte zudem bei der Simulation von
Elektrolytlo¨sungen hilfreich sein. Das 1,4-Dioxan ko¨nnte dann sogar als zweiza¨hni-
ger Chelatligand vorliegen.
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5 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden zwei Systeme mit Hilfe der Molekulardynamikmethode
simuliert, um deren Struktur und Dielektrizita¨tskonstante zu bestimmen: Form-
amid/Wasser und 1,4-Dioxan/Wasser. Die Lo¨sungsmittel erwiesen sich als sehr
unterschiedlich. Formamid bildet mit Wasser bekanntermaßen (s. Abschnitt 3.1.2)
eine nahezu ideale Mischung, was sich in den berechneten Gro¨ßen auch gezeigt
hat. 1,4-Dioxan-Wasser-Mischungen dagegen entmischten sich mit beiden bekann-
ten Potentialmodellen. Aber dieses Verhalten ist nicht unbedingt u¨berraschend,
wenn man die bisherigen experimentellen und theoretischen Arbeiten beru¨cksich-
tigt. Diese weisen auf eine Mikroheterogenita¨t hin, d. h. die 1,4-Dioxanmoleku¨le
aggregieren zu kleinen Clustern. Dieses Pha¨nomen ist aber mit einem starren Mo-
dell mit ausschließlich Paarwechselwirkungen schwer zu beschreiben, da sich die
Moleku¨le, wie hier gezeigt, zu immer gro¨ßeren Aggregaten zusammenfinden bis sich
schließlich alle Moleku¨le in diesem Aggregat befinden. Ergebnisse von Cinacchi et
al.[21] und auchMazurkiewicz und Tomasik[91] deuten auf verformte Ringe hin, die
aber nur mit einem flexiblen Modell beschrieben werden ko¨nnen. Zusa¨tzlich wurden
noch Simulationen der Aceton–Wasser-Mischung durchgefu¨hrt. In diesem System
treten, wie bei den wa¨ssrigen 1,4-Dioxan-Mischungen, Mikroheterogenita¨ten auf,
die genauso wenig mit den vorhandenen Potentialmodellen beschrieben werden
konnten. Wie bei den 1,4-Dioxan-Mischungen entmischte sich das System bzw.
zeigte es keine Aggregation.
Die Struktur des reinen Formamids konnte mit beiden Modellen vernu¨nftig be-
schrieben werden. Der Vergleich mit den Neutronenstreudaten ergab eine sehr gute
U¨bereinstimmung. Durch die differenzierte Betrachtung der beiden Amidwasser-
stoffe und mit Hilfe von Winkelverteilungen war es mo¨glich, die Anzahl der Ring-
dimere zu bestimmen und die linearen Ketten als einen Teil der Gesamtstruktur zu
identifizieren. U¨ber die Ergebnisse von Elola und Ladanyi[26] hinaus gestattete die
Unterscheidung der einzelnen Wasserstoffbru¨cken in den Paarenergieverteilungen
und in den Winkelverteilungen tiefere Einblicke in die Struktur der H-Bru¨cken.
Die Winkelverteilungen wurden zudem noch in Abha¨ngigkeit der Paarenergien
aufgetragen. Mit Hilfe dieser dreidimensionale Darstellung konnten die Konfor-
mationen der verschiedenen Dimere gut charakterisiert werden. Die Analyse der
Wasserstoffbru¨ckenverteilung und der Clusterverteilung ergab, dass beide Struk-
tureinheiten Teile eines verzweigten Netzwerks sind, das sich u¨ber das gesamte
System erstreckt.
Der Vergleich beider Definitionen fu¨r die Wasserstoffbru¨cke zeigte, dass die ener-
getische der speziellen Struktur des Formamids mit seinen beiden unterschiedlichen
Amidwasserstoffen nicht gerecht wird.
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Fu¨r die Formamid/Wasser-Mischungen wurde eine sich von Wasser zum Form-
amid kontinuierlich a¨ndernde Struktur gefunden. Nur die ho¨chste und niedrigste
Konzentration zeigte geringe Abweichungen. Es fanden sich auch in der Mischung
Ringdimere, aber nicht nur zwischen Formamidmoleku¨len, sondern auch zwischen
einem Wasser- und einem Formamidmoleku¨l. Letztere sind aber vergleichsweise
selten.
Das Cordeiro-Modell beru¨cksichtigt explizit den Wasserstoff am Kohlenstoff,
wa¨hrend das OPLS-Modell darauf verzichtet. Daher besitzt ersteres einen hydro-
phoben Bereich, welcher sich auf die Struktur der Umgebung um diesenWasserstoff
auswirkte. In der Mischung mit Wasser zeigte das Cordeiro-Modell etwas gro¨ßere
Abweichungen von einem linearen Verlauf in der mittleren Anzahl der H-Bru¨cken
als das OPLS-Modell. Außerdem bildete es mehr Ringdimere.
Die Bestimmung der Dielektrizita¨tskontante gelang nicht. Allerdings zeigen die
zitierten Ergebnisse anderer Arbeiten, dass durch die Einbeziehung der Polarisier-
barkeit in das Potentialmodell die experimentellen Werte, zumindest fu¨r reines
Formamid, gut reproduziert werden ko¨nnen.
Das Formamidmoleku¨l besitzt keine strukturelle Variabilita¨t, da die Peptidbin-
dung die Drehung um die C–N-Achse verhindert, weswegen das starre Modell fu¨r
die Struktur vernu¨nftige Ergebnisse lieferte. Genau diese Bindung ist aber we-
gen des π-Elektronensystems fu¨r eine erhebliche Polarisierbarkeit verantwortlich.
Beim 1,4-Dioxanmoleku¨l ist es genau umgekehrt. Die Ladungen sitzen auf den
O-Sites, die isoliert voneinander sind und daher nicht so stark polarisiert werden
ko¨nnen. Aber der Ring bietet eine große Anzahl an Konformationen, so dass das
Moleku¨l einen, wenn auch schwachen, Dipol besitzen kann. Diese Variabilita¨t der
Moleku¨lstruktur ko¨nnte auch fu¨r die Beschreibung der in der Literatur postulierten
Mikroheterogenita¨t notwendig sein. Beim Aceton hingegen du¨rfte wie beim Form-
amid ein flexibles Moleku¨lmodell wenig aussichtsreich sein, da das Moleku¨l recht
starr ist. Genauso wie Formamid besitzt es aber auch ein π-Elektronensystem, das
sich ebenfalls polarisieren la¨sst.
Die genannten Ansa¨tze der Potentialentwicklung tragen jeweils nur gewissen
intermolekularen Wechselwirkungen Rechnung, wie es sich hier am Beispiel des
Aceton-Modells besonders gut gezeigt hat. Fu¨r die flu¨ssige Phase sind aber un-
ter Umsta¨nden noch weitere Eigenschaften der Moleku¨le zu beru¨cksichtigen, z. B.
die Polarisierbarkeit oder die Flexibilita¨t des Moleku¨ls. Durch die Anwendung
statistisch-mechanischer Methoden, in dieser Arbeit die MD-Simulation, werden
die Auswirkungen der beru¨cksichtigten Wechselwirkungen auf makroskopische Ei-
genschaften sichtbar. Damit ist es dadurch nicht nur mo¨glich, flu¨ssige Systeme zu
beschreiben und so Erkenntnisse u¨ber Struktur und Thermodynamik der Stoffe zu
gewinnen, sondern auch zum Versta¨ndnis der intermolekularen Wechselwirkungen
beizutragen.
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A.1 Boxla¨ngen
Tabelle A.1: Zusammenfassung der verwendeten Boxla¨ngen. Die erste Spalte entha¨lt
die Molenbru¨che fu¨r die jeweiligen Lo¨sungsmittel, also Formamid, 1, 4-
Dioxan und Aceton. ρ steht fu¨r die Dichte und die Zahlen 500 und 1000
jeweils fu¨r die Anzahl der Teilchen in der Box.
LM Formamid 1, 4-Dioxan
xLM ρ (g/cm
3)[145] Boxla¨nge (A˚) ρ (g/cm3)[140] Boxla¨nge (A˚)
500 1000 500 1000
0, 0 0, 99705 24, 66 31, 07 0, 99705 24, 66 31, 07
0, 1 1, 02801 25, 58 32, 23 1, 02768 27, 24 34, 32
0, 3 1, 06825 27, 28 34, 37 1, 04128 31, 46 39, 63
0, 5 1, 09337 28, 82 36, 31 1, 03930 34, 87 43, 93
0, 7 1, 11106 30, 22 38, 08 1, 03706 37, 73 47, 53
0, 9 1, 12415 31, 51 39, 69 1, 03387 40, 23 50, 69
1, 0 1, 12984 32, 11 40, 45 1, 03380 41, 36 52, 11
LM Aceton
xLM ρ (g/cm
3)[52] Boxla¨nge (A˚)
500 1000
0, 0 0, 99705 24, 66 31, 07
0, 1 0, 95940 26, 71 33, 65
0, 3 0, 89792 30, 28 38, 15
0, 5 0, 85234 33, 34 42, 01
0, 7 0, 81915 36, 01 45, 37
0, 9 0, 79418 38, 38 48, 35
1, 0 0, 78391 39, 48 49, 74
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A.2 Modelle
A.2.1 Wasser
H
O
1,0 A˚
H
109,47 ◦
Site x y z
O 0,0000 0,0000 0,0000
H 0,0000 0,0000 1,0000
H 0,9428 0,0000 −0,3333
Abbildung A.1: Geometrie des Wassermodells und kartesische Koordinaten der Sites
in A˚.
Tabelle A.2: Potentialparameter des SPC/E-Modells fu¨r Wasser[15]. Beide Wasserstof-
fe haben dieselben Parameter.
Site q(e0) σ(A˚) ε(kJ/mol)
O −0,8476 3,1656 0,6502
H 0,4238 0,0000 0,0000
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A.2.2 Formamid
H
C
1,1 A˚
O 1,229 A˚ N
HNtrans
HNcis
1,335 A˚
0,96 A˚
122,9 ◦
120,5 ◦
119,8 ◦
120,4 ◦
Site x y z
H†C 0,0000 0,0000 0,0000
C 0,0000 0,0000 1,1000
O 1,0589 0,0000 1,7238
N −1,1937 0,0000 1,6978
HNtrans −1,9933 0,0000 1,1665
HNcis −1,2473 0,0000 2,6563
† Nur im Cordeiromodell
Abbildung A.2: Geometrie der Formamidmodelle. Der Abstand fu¨r die beiden Amid-
Wasserstoffe zum Stickstoff ist gleich, ebenso der Winkel C–N–H. Beim
OPLS-Modell gibt es das H-Atom am Carbonylkohlenstoff nicht, nur
ein CH-Site an der Stelle des letzteren Atoms. Die Atome liegen alle
in einer Ebene. Daneben sind die kartesischen Koordinaten in A˚ fu¨r
die einzelnen Sites aufgefu¨hrt, welche fu¨r beide Modelle gelten.
Tabelle A.3: Potentialparameter der verwendeten Formamidmodelle.
Site q(e0) σ(A˚) ǫ(kJ/mol)
OPLS (µ = 4,33D)
CH 0,5 3,80 0,4815
O −0,5 2,96 0,8792
N −0,850 3,25 0,7118
HN 0,425 0,00 0,0000
Cordeiro (µ = 4,2D)
C 0,34 3,75 0,4396
O −0,46 2,96 0,8792
HC 0,12 2,75 0,1590
N −0,830 3,25 0,7118
HNc,t 0,415 0,00 0,0000
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A.2.3 1,4-Dioxan
O
CH2
CH2
CH2
CH2
O
1,5 (1,52) A˚
1,4 (1,42) A˚
109,2 (109,2) ◦
111,7 (112,5) ◦
Site x y z
Ahn-Ercan[5]
O −0,8636 0,7556 0,8028
O 0,8636 −0,7556 −0,8028
Me (CH2) −1,0876 0,6636 −0,6210
Me (CH2) −0,5400 −0,6636 −1,1299
Me (CH2) 1,0876 −0,6636 0,6210
Me (CH2) 0,5400 0,6636 1,1299
Remerie[114]
O −0,4680 0,7396 1,1220
O 1,9910 1,3439 0,0000
Me (CH2) 0,0000 0,0000 0,0000
Me (CH2) 1,5230 0,0000 0,0000
Me (CH2) 1,5230 2,0835 1,1220
Me (CH2) 0,0000 2,0835 1,1220
Abbildung A.3: Geometrie des 1,4-Dioxan in Sesselkonfiguration von Ahn-Ercan[5]. In
Klammern sind die Daten von Remerie[114] angegeben. Die Unter-
schiede sind minimal. Außerdem sind die kartesischen Koordinaten
angegeben (in A˚).
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Tabelle A.4: Potentialparameter der verwendeten 1,4-Dioxanmodelle. Die Wasserstoffe
sind mit den Kohlenstoffen zu einem Site vereint.
Site q(e0) σ(A˚) ε(kJ/mol)
Ahn-Ercan[5]
O −0,460 3,00 0,7110
Me (CH2) 0,230 3,80 0,4939
Remerie[114]
O −0,18 3,0143 0,8109
Me (CH2) 0,09 3,1875 1,1630
O
O
O O
O O
Sessel (Chair) 1,4-Twist Boat Boot (Boat)
Abbildung A.4: Drei mo¨gliche Konformationen des 1,4-Dioxans. Im Twist Boat liegt
eine der beiden C–C-Bindungen im Vordergrund. Sie wird durch eine
dicke Linie repra¨sentiert. Die Energie nimmt von links nach rechts zu.
Es existieren aber noch weitere denkbare Konformationen, die aber
alle energetisch u¨ber der Sessel-Konformation liegen[20].
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A.2.4 Aceton
CH3
C
CH3
O
1,51 (1,57) A˚
1,22 A˚
117,1 ◦
121,4 ◦
Abbildung A.5: Geometrie der Acetonmodelle. Das OPLS- und das WS-Modell besit-
zen dieselbe Geometrie. Das FHMK-Modell unterscheidet sich nur im
Abstand der Methylgruppe vom Carbonylkohlenstoff, dessen Wert in
Klammern angegeben ist.
Tabelle A.5: Potentialparameter der erwa¨hnten Acetonmodelle und die kartesischen
Koordinaten der Sites in A˚. Der experimentelle Wert fu¨r das Dipolmo-
ment betra¨gt 3,29 D[107].
Site q(e0) σ(A˚) ǫ(kJ/mol) x y z
OPLS (µ = 2,35D)
C 0,3 3,75 0,440 0,0 0,069 0,0
O −0,424 2,96 0,879 0,0 1,29 0,0
CH3 0,062 3,91 0,670 1,286 −0,716 0,0
CH3 0,062 3,91 0,670 −1,286 −0,716 0,0
FHMK (µ = 2,70D)
C 0,566 3,75 0,439 0,0 0,086 0,0
O −0,502 2,96 0,879 0,0 1,31 0,0
CH3 −0,032 3,88 0,706 1,342 −0,732 0,0
CH3 −0,032 3,88 0,706 −1,342 −0,732 0,0
WS (µ = 3,31D)
C 0,565 3,36 0,330 0,0 0,069 0,0
O −0,565 3,10 0,560 0,0 1,29 0,0
CH3 0,0 3,75 0,867 1,286 −0,717 0,0
CH3 0,0 3,75 0,867 −1,286 −0,717 0,0
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